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RESUMO

Essa tese de doutorado trata do desenvolvimento de novos materiais a base de
silicatos mesoporosos modificados com atomos de ferro e nidbio para uso em
processos cataliticos. O principal objetivo desse trabalho foi desenvolver
materiais mesoporosos, com alta area especifica, para atuarem como
catalisadores em reacdes que envolvam sitios oxidantes ou acidos, para a
obtencdo de produtos da quimica fina e na oxidacdo de compostos organicos
em meio aquoso. A sintese dos materiais foi executada através da polimerizacéo
de tetraetilortossilicato (TEOS) como fonte de silica, sobre arranjos
supramoleculares de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), utilizados como
direcionadores de estrutura, juntamente com os sais de ferro e niébio. Os
materiais foram caracterizados por diversas técnicas de caracterizacdo, sendo
gue a DRX e a Espectroscopia Mossbauer indicam a incorporacao de Fe e Nb
na estrutura do silicato. Estudos texturais apontam materiais com elevada area
superficial, com valores de 1165 e 799 m?g? para Fe**-MCM e Fe?*-MCM,
respectivamente, e 960 e 910 m?g! para Nb-MCM e Nb-MCM//H20z,
respectivamente. As reagdes envolvendo a oxidagao do a-pineno, utilizando os
catalisadores de nidbio, mostraram que a presenca do nidbio auxiliou na
conversao do a-pineno em produtos oxidados de alto valor agregado. Utilizando
estes mesmos catalisadores, foi permitido, através da analise por ionizagdo por
eletrospray acoplado ao espectrdbmetro de massas (ESI-MS) observar a
oxidacdo/degradacédo da molécula de Rodamina-B, simulando a degradacéo de
um corante téxtil. Para a isomerizagcdo do B-pineno foram utilizados os
catalisadores modificados com atomos de ferro. Foi possivel observar uma maior
conversao do B-pineno em produtos de valor agregado, destacando a maior
eficiéncia catalitica dos materiais modificados com ferro, quando comparados
com a MCM-41. As reacgOes de oxidacao/degradacédo da molécula modelo azul
de metileno foi realizada utilizando também os catalisadores modificados com
ferro e monitorada por ESI-MS. Foi possivel observar que os materiais que
contém ferro sdo capazes de gerar radicais oxidantes que reagem com a
molécula azul de metileno (conversédo de aproximadamente 90%. Dessa forma,
esse trabalho visou colaborar, de uma maneira geral, para a compreensao dos
efeitos da presenca de ions metélicos em silicatos mesoporosos, como a MCM-
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41, assim como a contribuicdo para possiveis aplicacbes industriais desses

materiais.
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ABSTRACT

This thesis deals with the development of new materials based on mesoporous
silicate, modified with iron and niobium atoms, for use in catalytic processes. The
focus of this work was to develop mesoporous materials with high specific area,
that act as a catalyst in the oxidation and isomerization, to obtain fine chemicals
and in the oxidation/degradation of molecules model, simulating textile dyes an
industrial waste. The synthesis of these materials was performed by polymerizing
tetraethoxysilane (TEOS) as silica source, supramolecular arrengements of
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as structure drivers, with iron and
niobium salts. The materials were characterized by various characterization
techniques, and the Mossbauer spectroscopy and XRD indicated the
incorporation of Fe and Nb in the silicate structure. Studies textural point
materials with high surface area, with values of 1165 and 799 m? g for Fe®*-
MCM and Fe?*-MCM, respectively, and 960 to 910 m?g?! to Nb-MCM and Nb-
MCM//H202 respectively. The reactions involving the oxidation of a-pinene using
niobium catalysts showed that the presence of niobium assisted the conversion
of a-pinene into oxidized products of high added value. It was possible to observe
the oxidation/degradation of Rhodamine-B molecule using ESI-MS analysis and
the same catalyst. For the isomerization of B-pinene catalysts modified with iron
atoms were used. It was possible to observe a greater conversion of 3-pinene
into value added products, highlighting the higher catalytic efficiency of the
modified materials with iron when compared with MCM-41. The reactions of
oxidation/degradation of methylene blue model molecule were performed, also
using the modified catalysts with iron, and monitored by ESI-MS. It was observed
that the iron-containing materials are able to generate oxygen radicals, which
react with the methylene blue molecule (conversion of about 90%). In conclusion
this study aimed to cooperate, in a general way, for the understanding of the
effects of metal ions in the structure of mesoporous silicates, such as MCM-41,

as well as improve to potential interest of these materials for the industry.
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CAPITULO 1

1 Introducéo e Objetivos

Silicatos porosos tém seu uso consolidado em diversas aplicacOes
industriais, como em processos cataliticos, de adsorcdo ou que envolvam troca
ibnica [1]. As excelentes propriedades quimicas e fisicas, tais como elevada
atividade catalitica e alta estabilidade térmica sdo os maiores destaques. No
entanto, silicatos microporosos, como Zedlitas, devido a restricdo do tamanho de

poros, ndo sao utilizadas em processos que envolvem moléculas volumosas [2].

A partir da década de 90, pesquisadores da Mobil Oil Corporation
patentearam materiais mesoporosos a base de silica com diametro de poros
variando de 2 a 50 nm, que ficaram conhecidos como familia M41S [3]. O
material mais estudado da familia M41S é a MCM-41 e isso se deve a sua
facilidade de sintese, aliada as caracteristicas pouco usuais, como canais com
tamanhos e forma bem definidos, elevada area especifica, estabilidades térmica

e hidrotérmica [4].

A MCM-41 pode ser estrategicamente modificada de forma a melhorar
substancialmente sua atividade e seletividade cataliticas. A modificacdo de
peneiras moleculares, como a MCM-41, através da introducdo de metais de
transicdo, da-se o nome de ‘peneiras redox’ [5]. Silicatos, que sdo chamados de
peneiras redoxes, apresentam em sua estrutura metais de transicao substituidos
isomorficamente através de um processo de dopagem, que via de regra consiste
na utilizacdo de géis aquosos contendo fonte dos elementos estruturais (Al, Si,
P, etc), fonte dos metais a serem adicionados, um agente mineralizante e o
agente direcionador da estrutura. Outro método de modificagcéo é apos a sintese,
onde se adiciona o metal de transicdo em peneiras ja preparadas (impregnagéo).
Um dos maiores problemas deste método € a lixiviag&do dos sitios ativos durante

a reacao catalitica.

No contexto descrito, nesse trabalho estudaram-se materiais a base de
silicatos mesoporosos com alta area superficial, modificados superficialmente

com fons ferro (Fe?* e Fe®") e ions nidbio (Nb°"), uma vez que estudos e
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aplicacdes com estes ions como elementos modificadores nao foram totalmente
explorados e seus Oxidos puros ndo apresentam elevada atividade catalitica.

O ferro € um elemento promissor para ser adicionado a rede de silicatos
Mesoporosos, seja como elemento dopante ou suportado, devido as suas
propriedades cataliticas e sua grande disponibilidade na crosta terrestre. Esse é
o primeiro estudo que visa comparar o efeito dos diferentes ions ferro (Fe?* e
Fe3*) em reacdes de oxidacdo apds sua incorporacdo na estrutura da MCM.

O Brasil € o principal fornecedor de niébio no mundo, 0 que torna um
grande atrativo a justificativa para essa pesquisa, além disso, suas propriedades
cataliticas ainda ndo foram bem exploradas [6]. Materiais contendo niobio
apresentam a habilidade de formacdo de grupos altamente oxidantes
conhecidos como sitios peroxos, na presenca de H202. Esses materiais s&o
potenciais doadores de oxigénio para substratos organicos em meio aquoso e
estudos com niébio em silicatos mesoporosos aplicados em rea¢des de oxidacdo
ainda sdo pouco relatados na literatura.

Foram preparados cinco materiais denominados MCM-41, Fe?*-MCM,
Fe3*-MCM, Nb-MCM e Nb-MCM//H202. As sinteses, bem como suas
caracterizacdes, serdo mostradas posteriormente.

O objetivo geral desse trabalho consiste no preparo de materiais
baseados em silicatos mesoporosos modificados por metais de transi¢éo (Fe ou
Nb), a fim de testa-los em diferentes reacdes de oxidacao.

Os objetivos especificos sao:

v Avaliar o efeito da incorporacao de ions ferro ou nidbio nos silicatos
Mmesoporosos; Serdo avaliadas as alteragdes estruturais causados
pelos ions Fe?* e Fe3* na substituicdo ao Si** na rede da MCM.

v' Comparar a eficiéncia dos catalisadores baseados em Nb-MCM e
Nb-MCM previamente tratada com peroxido de hidrogénio
(geracao de gruposperoxos);

v' Testar a capacidade de degradacdo, baseados em sistemas tipo-
Fenton e fotocataliticos, de corantes-modelo, como as moléculas
Azul de Metileno e Rodamina-B, utilizando todos os catalisadores,

bem como promover isomerizagcdo e oxidacdo de compostos
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modelo, tais como, a-pineno e B-pineno visando seu uso nha

quimica fina.
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CAPITULO 2
2 Revisao Bibliografica
2.1 Silicatos nanoestruturados

A partir da década de 80 foram criadas leis que exigiam o emprego de
processos que garantissem a reducao de residuos impactantes e recalcitrantes
para o meio ambiente, dessa forma as empresas tiveram que adotar tecnologias
limpas. Um caminho seguido foi o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos visando substituir os catalisadores homogéneos, uma vez que
catalisadores heterogéneos oferecem inimeras vantagens, tais como facilidade
de remocao/separacao do catalisador do meio reacional, possibilidade de serem
reutilizados, além de ndo serem corrosivos.

As matrizes inorganicas sao largamente utilizadas como adsorventes,
catalisadores, carreadores de farmacos, ceramicas, entre outras aplicacdes.
Alguns exemplos de matrizes inorganicas sdo as aluminas, zedlitas, vidros,
argilas, silicatos mesoporosos, além de uma gama de 6xidos inorganicos [7-11].

Materiais a base de silicio, como zedlitas sintéticas modificadas, cujas
pesquisas eram intensas na década de 80, apresentaram-se como uma opc¢ao
viavel, tanto na area econdmica, quanto na area ambiental. O crescente
interesse industrial pelo desenvolvimento de materiais porosos a base silicio fez
com que esses se destacassem nas industrias quimicas e de petroleo.

Um destaque especial sera dado aos silicatos mesoporosos obtidos pelo
meétodo sol-gel [6]. Esse processo permite a obtencédo de materiais homogéneos
com maior pureza e baixas temperaturas de sintese. Outro destaque importante
é a facilidade de modificagdo quimica superficial e estrutural [12] por adicdo de
grupos organicos ou inorganicos, ampliando sua aplicabilidade.

Silicatos nanoestruturados porosos tém sido extensivamente estudados
para uso como catalisadores ou adsorventes. Dentre esses, as peneiras
moleculares sdo uma familia de materiais porosos que apresentam a capacidade
de difuséo seletiva das moléculas em seu espaco cristalino gracas aos canais e

cavidades de dimensdes bem definidos. Em 1932, McBain introduziu o termo
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peneiras moleculares para designar solidos que atuam como peneira em nivel
molecular [13].

Para receber essa classificacdo, o solido deve ser capaz de separar
componentes de uma mistura com base nas diferencas de formas e tamanhos
(Figura 1). Nas zedlitas, esse processo € possivel gracas aos poros, canais e
cavidades apresentados pela estrutura periddica do mesmo. Essa periodicidade
faz com que as zeolitas apresentem uma estreita distribuicdo de tamanhos de
poros, onde pela IUPAC, os poros zeoliticos sdo considerados microporos por
apresentarem diametros ndo superiores a 2 nm [14].

As composicoes desses materiais podem ser as mais diversas e
geralmente sdo sintetizados com a presenca de um agente direcionador
(normalmente moléculas organicas) e atomos formadores da estrutura
ordenada.

Mesmo sendo importantes suportes cataliticos ou mesmo catalisadores e
meios de separacdo, as zedlitas ndo sdo apropriadas para reacdes que
envolvam substratos volumosos devido ao seu pequeno didametro de poro.
Assim, o interesse por desenvolvimentos de catalisadores com poros maiores
(mesoporos) se tornou alvo de diversos grupos de pesquisa com o0 intuito de
estender as aplicacfes a processos que envolvessem espécies reagentes mais
volumosas. Um esquema simplificado contendo os diferentes tipos de poros é

apresentado na Figura 1.

Microporos

7 <204

Porosidade | ———— | Mesoporos

\ 20<n<500 A

Macroporos
>500 A

Figura 1: Representacao dos diferentes tipos de poros.
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Para a obtencdo de um material mesoporoso que pudesse suprir as
desvantagens dos materiais zeoliticos foram realizadas diferentes tentativas,
desde a utilizagéo de direcionadores organicos volumosos, que poderiam levar
ao aumento do tamanho dos poros mantendo a estrutura cristalina e periodica
das zedlitas, até mudancas na composicao dos géis nos quais os elementos
formadores foram substituidos por metais como Gélio, Berilio Ti(IV) e Fe(lll) [15-
18]. Contudo, essas tentativas ndo obtiveram 0 mesmo sucesso.

Diversas pesquisas seguiram até 1992 quando pesquisadores da Mobil
anunciaram catalisadores baseados em silicatos mesoporosos, 0s quais ficaram
conhecidos como Familia M41S (Mobil 41 Synthesis). A peculiaridade envolvida
nessas sinteses foi a utilizagdo de um surfactante como agente direcionador,
originalmente o brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB). Alguns membros dessa

familia podem ser vistos na Figura 2.

WA
RS

(@) (b) (c)

Figura 2: Estruturas pertencentes a familia M41S: (a) estrutura cubica MCM-48;
(b) estrutura hexagonal MCM-41; (c) estrutura lamelar MCM-50.

Os materiais da familia M41S apresentam perfis de difracdo tipicos,
contendo um pico principal em baixo &dngulo, em torno de 26 igual a 2° e demais
reflexdes com intensidades menores e abaixo de 10°. O tamanho e o formato de
poros sdo bem definidos e ajustaveis, na faixa de 1,6 a 10 nm [3]. O diametro de
poros pode ser controlado através da escolha adequada do surfactante, aditivos
e através das condicOes das reacoes.

A MCM-48 (Figura 2a), um dos integrantes dessa familia, apresenta uma
estrutura tridimensional composta por dois sistemas de poros que se
interseccionam. Através de estudos utilizando as microscopias de transmisséo e

varredura foi possivel notar que as particulas da MCM-48 tém a mesma forma
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de um octaedro truncado, porém seus poliedros ndo séo perfeitos. A diferenca
entre a MCM-48 e a MCM-41 consiste na razao molar surfactante/silicio nos géis
de preparacdo, além disso, as condi¢cbes de sintese da MCM-48 sdo bem
especificas [19].

Por sua vez, a estrutura lamelar da MCM-50 (Figura 2c) pode ser
representada por bicamadas de moléculas de surfactante com camadas de
silicatos intercaladas entre si. As cabecas hidrofébicas do surfactante estdo
direcionadas para a interface e a remo¢do do mesmo resulta no colapso da
estrutura e na perde de porosidade. Sugere-se que as camadas de silicato nessa
estrutura ndo sejam tdo ordenadas, isto pode ser evidenciado devido a
inexisténcia de picos de difracdo em angulos mais altos.

O membro mais estudado da familia M41S é a MCM-41 (Figura 2a). Esse
fato se deve a sua facilidade de sintese aliada as caracteristicas pouco usuais,
como canais com tamanhos e forma bem definidos, elevada area especifica,
estabilidades térmica e hidrotérmica, o que torna esses solidos suportes estaveis
ou catalisadores potenciais para varias aplicacfes [20].

Enquanto nas zedlitas o processo de cristalizacdo € mediado por uma
molécula ou ion, a sintese de mesoporos baseia-se na habilidade dos
surfactantes em formarem micelas, sejam elas, cilindricas, esféricas ou mesmo
outros arranjos em solucdes aquosas. Um esquema simplificado das etapas de

obtencdo da MCM-41 encontra-se na Figura 3.
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Figura 3: Possivel mecanismo para formacdo da MCM-41: a)
iniciado por cristais liquidos do direcionador; b) iniciado
por anions silicato (efeito cooperativo).
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A etapa “@” mostrada na Figura 3 € chamada de mecanismo LCT (Liquid
Crystal Templating) e utiliza a regido continua do solvente para criar paredes
inorganicas entre as estruturas do surfactante. O fator dominante nesse caso é
a necessidade de uma organizacao prévia de moléculas de surfactante em uma
estrutura que servird de templating para a rede de silicatos. A etapa “b” é
conhecida como mecanismos cooperativos, nela as espécies de silicato
juntamente com o surfactante, se organizam mutuamente para promover a
formacdo da estrutura. Varias discussfes na literatura revisam a veracidade de

ambos os mecanismos propostos [21,22].

2.1.1 Incorporacdo isomaorfica na estrutura da MCM-41

A substituicdo isomorfica utilizando ions de aluminio na rede da MCM-41
foi realizada originalmente por pesquisadores da Mobil e resultou em um material
mesoporoso com um carater acido elevado, demonstrando alto potencial
catalitico [23-25]. Dessa forma, diversos pesquisadores tém se dedicado a
realizacdo da incorporacdo de elementos metalicos na rede da MCM-41
motivados pela possibilidade de obtencdo de materiais com forca acida variavel.

Catalisadores acidos sao largamente utilizados em diversas reacdes
organicas, em ambito industrial, como a isomeriza¢ao, polimerizagao, acilacao,
ozonizacao e esterificacdo [26-28]. O conhecimento e a geracdo controlada
desses sitios sdo fundamentais para compreender a reatividade e seletividade,
permitindo relacionar propriedades cataliticas com propriedades acidas.

Nesse trabalho destacaremos os materiais onde foi tentada a substituicao
isomoérfica do Si na estrutura da MCM por ions Fe?* e Fe®* visando criar
propriedades cataliticas especificas ao material final. Além disso, sera testada a

incorporagdo de Nb>" com o mesmo objetivo.

2.1.2 Catalisadores mesoporosos modificados com ferro

Os o6xidos de ferro de maior interesse na catalise sao a hematita (a-Fe203),
magnetita (FesOa) e goethita, a-FeO(OH). Esses materiais tém sido amplamente

utilizados como catalisadores em diversos processos, como por exemplo, em
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reacoes de fotodegradacdo de corantes organicos [29,30]. Uma importante
caracteristica da magnetita para catalise é a presenca simultanea de Fe?* e Fe3*
na sua estrutura, que permite oxidacao e reducdo, em processos redoxes. Outro
aspecto importante é a possibilidade de introducéo de diversos céations metalicos
em sua estrutura (em diferentes estados de oxidacado), acarretando mudancas
significativas nas propriedades cataliticas dos materiais [31]. Goethita, outro
possivel 6xido a ser formado durante a sintese da MCM-41 modificada € um dos
minerais de ferro mais facilmente obtidos, e com importantes propriedades
cataliticas, seja pela ativacdo por radiacdo ou na presenca de H202. Essa
espécie de ferro pertence ao grupo dos oxi-hidréxidos, com sistema
cristalogréfico ortorrémbico, com ions 0%, HO e Fe?®* estruturais. O Fe®* na
goethita esta rodeado por trés O% e trés HO", formando uma estrutura octaédrica
FeOs3(OH)s [31].

Frente aos destaques citados, a incorporacao de a&tomos de ferro na rede
da MCM-41 pode agregar caracteristicas bastante desejaveis para aplicacao em
sistemas cataliticos. Em 1995, Yan e colaboradores realizaram a sintese da
[FE]MCM-41. A sintese foi realizada pelo método de cristalizacdo convencional.
Nitrato férrico, silica fundida, hidroxido de sédio e brometo de cetiltrimetilaménio
foram utilizados para a sintese [32]. Desde entdo, diversas rotas de sintese e
diferentes fontes de ferro vém sendo estudadas para a formacao de estruturas

mesoporosas contendo ferro, baseados em MCM-41.

Com a incorporacao de ions ferro na rede da MCM-41 pode-se gerar tanto
sitios acidos de Bronsted quanto sitios acidos de Lewis. Sitios acidos de
Bronsted consistem na existéncia de uma hidroxila em ponte entre o silicio e o
ferro (Figura 4a), ja os sitios acidos de Lewis podem ser formados por Fe3*
coordenados em terminagdes de cadeias ou defeitos estruturais [33]. O ferro
tetraédrico é também considerado um acido de Lewis pois, 0 atomo metalico

pode expandir sua esfera de coordenacao.
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Figura 4: (a) Estruturas dos compostos de Fe contendo sitios acidos de Bronsted
e (b) de Lewis.

Trabalhos utilizando sélidos mesoporosos modificados com ferro
destacam sua aplicacdo em rea¢des como alquilacdo de fenol [34], ozonizacéo
de moléculas orgéanicas como o acido p-clorobenzéico [35], hidroxilacdo de fenol
[36] e etc. A maioria dos trabalhos publicados envolvendo sistemas baseados
em Fe/MCM-41 reportam as diferentes rotas de sintese e a manutencgéo do sitio
isomorfico. As aplicaces desses materiais em catalise ainda sdo bastante
escassas, embora, como ja mencionado, a sintese desse material ndo seja algo

recente.

2.1.3 Catalisadores mesoporosos contendo niébio

Nos ultimos anos, sistemas baseados em Nb20s tém recebido especial
atencdo devido a sua atividade catalitica em varios processos quimicos
importantes, particularmente quando elevada acidez e tolerancia a agua séo
necessarias. O Nb20s tem sido utilizado como catalisador em reacfes de
desidratacdo, hidratacdo, esterificacdo, eterificacdo, hidrélise, condensacéo,
desidrogenacédo, alquilagdo, fotoquimica, eletroquimica, polimerizacdo e
reacoes de oxidacao [37-41]. Os compostos de nidbio exibem propriedades
especiais, importantes para a boa qualidade do catalisador, como estabilidade,
forte interacdo metal suporte (SMSI), que os compostos de elementos vizinhos
(V, Zr, Mo) na tabela peridédica ndo possuem. Além disso, 6xidos de nidbio
aumentam significativamente a atividade catalitica, a seletividade e prolongam o
tempo de vida do catalisador quando pequenas quantidades séo adicionadas a
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outros catalisadores. Em geral sdo empregados Oxidos mistos incluindo
Nb20s/SiO2, Nb20s/Al203, Nb-Zedlita e Nb-MCM-41[42].

O Brasil é lider das reservas mundiais de niébio (~ 98 %), seguido pelo
Canada (1,5 %) e Australia (0,5 %), sendo também o maior produtor mundial da
substéancia, representando 96,6 % do total mundial, concentrando no Estado de
Minas Gerais a maior oferta (90 %), seguido pelo Estado de Goias (10%). A
exploracdo das jazidas de nidbio (pirocloro), em Araxa-MG, é realizada pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM). As comprovadas
propriedades cataliticas da nidbia e sua disponibilidade tornam justificavel o
grande interesse no estudo do comportamento desse material em diferentes
processos.

Silicato mesoporoso baseado em MCM-41 contendo nidbio foi
primeiramente sintetizado por Ziolek e colaboradores em 2003 [43,44]. Desde
entdo, diversos estudos tém sido voltados para a obtengdo de materiais
altamente porosos contendo niébio altamente disperso na rede de silicatos [45-
50].

Além disso, tem sido relatado que o 6xido de nidbio suportado sobre silica
exibe tanto sitios acidos de Brgnsted quanto sitios acidos de Lewis, que
permanecem ligados a superficie, mesmo na presenca de agua [51].

Outros relatos do uso de silicatos mesoporosos modificados com Nb
envolvem aplicacbes em reacfes de transesterificacdo para a producédo de
biodiesel e reacbes de epoxidacédo [52]. Apesar das interessantes propriedades
cataliticas dos niobiossilicatos, existem poucos trabalhos que relatam a
utilizacdo dos mesmos como catalisadores em reagbes visando a
descontaminagcdo ambiental. Utilizaremos nioobiossilicatos mesoporosos para
testes cataliticos de degradacdo de corantes organicos (Azul de metileno e
Rodamina-B) via Processos Oxidativos Avancados na presenca de peroxido de

hidrogénio e aplicaremos também em reacdes de interesse para a quimica fina.

2.2 Processos Oxidativos Avancados

Uma das maiores ameacas as aguas € a poluicdo quimica proveniente do
despejo de metais pesados, pesticidas, corantes e solventes, seja de forma

direta, tais como os efluentes industriais, seja de forma indireta, como o0s
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residuos de biocidas e fertilizantes, largamente utilizados na agricultura. As vias
para a destruicdo de compostos tdéxicos sdo as mais diversas, passando por
biodegradacdo, fotodegradacdo, incineragdo, precipitacdo, entre outros.
Contudo, a ineficiéncia de alguns processos e 0s custos operacionais tornam
inviaveis a utilizacdo destes, sendo de grande interesse tecnolégico o
desenvolvimento de catalisadores que sejam eficientes e, se possivel, de baixo
custo [53].

Poluentes organicos, oriundos de rejeitos industriais, que sao descartados
em efluente, como os corantes téxteis, apresentam caracteristicas xenobioticas
[54]. Devido a complexidade dessas moléculas quanto a variedade de grupos
funcionais e também a presenca de grupos azo, a degradacao ocorre por etapas,
onde estas, muitas vezes, geram produtos muito estaveis e com potencial
toxicidade. Almejando alcancar a completa oxidacdo (mineralizacdo) dos
poluentes organicos, os POA vém se destacando gracas a capacidade nédo
seletiva de destruicdo de moléculas outrora resistentes as tecnologias
convencionais [55, 56].

Os POAs séo processos fisico-quimicos baseados na geragéao ‘in situ’ de
espécies intermedidrias capazes de oxidar uma vasta gama de substancias
organicas convertendo-as em COz, H20 e sais in6cuos (processo ideal). O
radical hidroxila (*OH) € um exemplo das espécies que sao geradas nos POASs,
possui alto potencial de oxidacdo, de 2,8V versus Eletrodo Padrdo de
Hidrogénio, menor apenas que o flior que é de 3,03V (Tabela 1), e reage
rapidamente com moléculas recalcitrantes, o que viabiliza a utilizacdo de tais

processos em, por exemplo, tratamento de efluentes téxteis.

Tabela 1: Potencial Redox de alguns Oxidantes [57].

Espécie Potencial Redox (V, 25°C) x ENH*
Fldor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atémico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36

*Eletrodo Normal de Hidrogénio
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Os POAs sdo utilizados tanto em processos homogéneos como em
heterogéneos. Exemplos de POAs via sistema homogéneo s&o: Oz, O3/H20z,
Fenton (FeSO4 + H202), Fenton/UV, O3/UV, entre outros. Os POAs via sistemas
heterogéneos destacam-se: fotocatalise e sistema tipo-Fenton. Dentre esses,
énfase sera dada nesse trabalho aos POAs que envolvam sistemas

heterogéneos [58].

2.2.1 Fotocatalise

Em uma reviséo publicada em 1993 por Fox e Dulay [56], a fotocatélise
destaca-se pela sua ampla aplicabilidade, baixo custo e alta eficiéncia, o que a
torna cada vez mais promissora em usos como a descontaminagao ambiental.
Pruden & Ollis, em 1983 [59,60], em dois trabalhos, avaliaram a possibilidade de
aplicacao da fotocatalise para descontaminacdo ambiental. Para tanto, utilizou-
se como catalisador uma suspenséao de TiO2 sob radiacéo ultravioleta a fim de
degradar moléculas simples como o cloroférmio e o tricloroetileno. A
mineralizacdo completa foi observada, e desde entdo, estudos visando o
desenvolvimento de catalisadores e a viabilidade de aplicacdo em problemas
ambientais vem sendo realizados.

O principio da fotocatélise consiste na presenca de um semicondutor que
é irradiado por luz solar ou artificial. A energia do féton deve ser maior ou igual
a energia do ‘band-gap’ do semicondutor para que ocorra uma transicdo
eletrbnica (excitacdo). Sob irradiacdo, o elétron da banda de valéncia (BV) &
promovido para a banda de conducao (BC) gerando sitios oxidantes e redutores.
Uma representacdo esquematica da particula do semicondutor € mostrada na
Figura 5 [62].
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Figura 5. Esquema representativo da estrutura de banda
de uma particula de um semicondutor em
processo de geracdo de radical hidroxila via
fotocatalise. BV: banda de valéncia; BC: banda
de conducéo.

ApGs a promocao do elétron da BV para a BC gera-se concomitantemente
uma lacuna (h+) na banda de valéncia (Esquema 1). Essas lacunas apresentam
potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5V. Esses potenciais sdo
suficientes para gerar radicais hidroxila a partir de moléculas de agua adsorvidas
na superficie do semicondutor, os quais podem subsequentemente oxidar o

contaminante organico [62].

]

n .
Semicondutor — » Semicondutor (e gc + )

+ Hgoﬂds HHO' + E

+OH 4. ——» HO"

Esquema 1: Reag0Oes para geracéao de radicais hidroxila
atraveés do processo fotocatalitico.

Outros estudos destacam que a degradacdo das moléculas ndo ocorre

exclusivamente pelo radical hidroxila, mas também por outras espécies
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radicalares derivadas de oxigénio (O2°*, HO2®) formadas pela captura de elétrons

fotogerados.

2.2.2 Sistema Fenton

A oxidacao catalitica de acido tartarico na presenca de sais ferrosos e
peroxido de hidrogénio foram relatadas por Fenton, ha mais de cem anos. O
processo Fenton classico consiste na producdo de radicais hidroxila a partir da
decomposicédo de peroxido e sais ferrosos, usualmente essa reacéo € conhecida
como ‘Reagente Fenton’ [63].

Nesse processo, os fons Fe?* solubilizados atuam como redutor da
molécula de H202, como resultado, ocorre a cisdo da molécula de H202 formando
radicais *OH e ions OH", como descrito na reacao:

Fe?* + H202 —» Fe® + HO®* + HO (Eq.1) ki=76,5mol.Lt.s?

O radical hidroxila, na auséncia de um substrato pode oxidar outro ion
ferroso:
Fe’* + HO* —» Fe® + HO (Eq.2) k2= 3,8x10% mol.L1.s?

O ion férrico pode, por sua vez, reagir com outra molécula de H202 e
formar radicais hidroperéxidos (HOO®) e Fe?*.
Fe3* + H202 Fe-OOH?* + H* (Eq. 3) ks=3,1x103 mol.Lt.s?

Fe-OOH?* —» HO2* + Fe?* (EqQ. 4) ka=2,7x10° mol.L1.s?
Fe¥* + HO2* —» Fe?* + 02+ H* (Eq. 5) ks=5,12x103mol.Lt.s? (pH=3)
HO* + H202 — H20 + HO2* (Eq. 6) ke= 3,31x103mol.L.s?

As reacoes 1 e 6 mostram que o peréxido de hidrogénio atua tanto como
um produtor (Eq. 1) quanto um consumidor de radicais hidroxila (Eq. 6). Por outro
lado, os radicais hidroperoxidos (*OOH) produzidos na reacdo 4 nao tém papel
importante na oxidagdo de moléculas organicas devido a sua baixa capacidade
oxidante frente aos radicais hidroxila.

O sistema disposto acima é muito eficiente, porém para que 0 mesmo seja
ativo ha a exigéncia do controle do pH, onde o0 mesmo deve estar por volta de 3
para que ndo ocorra a precipitacdo dos ions férricos na forma de hidréxidos.

Além disso, a otimizacdo tanto das concentracdes de H202 como a dos ions
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ferrosos é fundamental, uma vez que as condicdes do meio podem variar e afetar
0 desempenho do processo [64].

Catalisadores heterogéneos baseados em sistemas de ferro suportados
em uma matriz ou mesmo os oxidos de ferro sdo uma interessante alternativa
para amenizar os problemas de precipitacdo do metal em pHs mais elevados. O
sistema Fenton heterogéneo, sistema que consiste na geracdo de radicais
hidroxila através da ativacdo de perdxido de hidrogénio por ferro, presente em
uma matriz solida, pode atuar em pH préximo da neutralidade, o que dispensa a
acidificacdo do meio evitando a geracdo de lodo e permite a possibilidade da
reutilizacdo do catalisador [65,66].

Catalisadores heterogéneos como Fe20s, goethita, ions Fe?* e Fe3*
suportados em zedlitas, alumina e silicatos mesoporosos tém demonstrado
elevada atividade em sistemas do tipo-Fenton. Na presenca de peroxido de
hidrogénio, esses materiais sdo capazes de promover a oxidagdo de
contaminantes organicos, como por exemplo, compostos fendlicos,
organoclorados e corantes através da geracdo de radicais hidroxilas como
descrito anteriormente.

Diante desse quadro, o Brasil vem tracando um caminho de
implementacédo de tecnologias baseadas em processos cataliticos que envolvam
a obtencdo de produtos com alto valor agregado. Neste trabalho, os silicatos
mesoporosos contendo ferro e nidbio foram testados em reacdes de

isomerizacao e oxidacao de pinenos.
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CAPITULO 3

3 Materiais e Métodos

3.1 Sinteses dos materiais e testes cataliticos

As sinteses dos materiais foram conduzidas no Laboratério de Quimica
Ambiental e Novos Materiais pertencente ao Departamento de Quimica da
UFMG.

A sintese da MCM-41 seguiu a metodologia citada pela literatura [67]. O
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) (1,63 g, 4,47 mmol, Vetec) foi dissolvido
numa mistura aquosa de hidréxido de sédio aquoso (10,0 mL, 1M, Aldrich), agua
(30,0 mL) Em seguida, foi adicionado o tetraetilortossilicato (TEOS) (3,70 mL,
17,00 mmol, Aldrich) gota a gota. As misturas foram agitadas a 25°C durante 24h
com pH em torno de 11, o pH foi corrigido com solucéo de acido cloridrico (HCI)
até ph em torno de 7. Os sélidos obtidos foram filtrados, lavados com agua,
secados e calcinados a 600°C durante 5 h sob um fluxo de ar (100mLmin-?)

Os materiais contendo Ferro foram preparados pela incorporacéo direta
de Fe?* ou Fe® na estrutura do silicato. Na sintese de Fe-MCM, brometo de
cetiltrimetilaménio (1,63 g, 4,47 mmol, Vetec) foi dissolvido huma mistura de
hidroxido de sodio (NaOH) aquoso (10,0 mL, 1M, Aldrich), agua (30,0 mL) e
FeS04+7H20 (0,16 g , 18,40 mmol, Vetec) para se obter o material Fe?*-MCM.
Para obter o material Fe3*-MCM, utilizou-se como fonte de Fe3* o Fe(NO3)3.9H20
(0,23 g, 18,40 mmol, Aldrich). Em seguida, foi adicionado o TEOS (3,70 mL,
17,00 mmol, Aldrich) gota a gota. As misturas foram agitadas a 25°C durante 2h
com pH em torno de 11. Os solidos obtidos foram filtrados, lavados com agua,
secos e calcinados a 600°C durante 5h sob um fluxo de ar (100 mL min-1). Um
esquema simplificado da modificacdo MCM apés incorporacdo de Fe?* ou Fe3*

€ apresentado no esquema 2.
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Esquema 2: Esquema de preparacdo dos materiais MCM-41,
Fe3*-MCM e Fe?*-MCM

Para a sintese de Nb-MCM, 1,63 g de brometo de cetiltrimetilaménio (4,47
mmols; Vetec) foi dissolvido numa mistura de 10,0 mL de hidroxido de sédio (1
mol.L; Aldrich), 100,0 ml de agua e de 0.0059g oxalato amoniacal de nidbio
(18,40 mmols). Em seguida, 3,70 mL de TEOS (17,00 mmols; Aldrich) foram
adicionados gota a gota. As misturas foram agitadas a 298K durante 2h
mantendo o pH igual 11, através da adicdo do hidréxido de sédio. Os solidos
obtidos foram filtrados, lavados com agua, secados e calcinados a 600°C
durante 5 horas sob um fluxo de ar (100 mLmin1).

O material Nb-MCM foi submetido a um tratamento com peréxido de
hidrogénio a fim de gerar sitios mais ativos na superficie para reacoes de
oxidac&do, como em trabalhos relatados por nosso grupo [68]. Esse tratamento
foi feito com a adicéo de 0,30 g de Nb-MCM, 4 mL de H202 (34% w/w) e 80 mL
de agua, deixando-os em contato durante 30 minutos. Em seguida, o material foi
filtrado a vacuo, lavado com agua destilada e secado em estufa durante 12 horas
a 90°C. Um esquema simplificado da modificacdo na Nb-MCM com o tratamento
com H20:2 é ilustrado no esquema 3 onde esta demonstrado a formagé&o do grupo

peroxo, altamente oxidante.
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Esquema 3: Modificacdo com H202 em Nb-MCM

3.1.1 Testes Cataliticos

Oxidacédo do Corante Azul de Metileno e Rodamina-B

A atividade catalitica do material foi avaliada na oxidacdo de azul de
metileno (100 ppm) e Rodamina-B (20 ppm) em meio aquoso, usando peréxido
de hidrogénio, como agente oxidante. Foram utilizados 9,9 mL de solucao de
corante com 10 mg do material e 0,1 mL de perdxido de hidrogénio (50%). A
remocéao foi monitorada por espectroscopia na regido do UV-visivel (Amax=665

nm). Todos os testes foram realizados na presenca de luz ambiente.

Oxidagéao do B-pineno

As reacgoes foram realizadas em um reator de vidro de 50 mL acoplado a
um condensador de refluxo, sob pressao atmosférica. Foi adicionado 25 mg do
catalisador e H202 em 15 mL de CH3sCN, a solucéo foi agitada e aquecida a 60°C.
Posteriormente, 3,75 mmols de B-pineno foram adicionados a solucéo e, a
reacao se processou por 8 horas. A reacédo foi monitorada por um cromatografo
CG Varian 450, equipado com um detector FID, com coluna capilar Carbowax

20M. As condicdes para a Cromatografia Gasosa foram as seguintes: 80°C
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durante 3 min; taxa de aquecimento: 10°C mint; temperatura final: 250°C por 2
min; temperatura do injetor: 250°C; temperatura do detector: 280°C.

Os produtos de reacao foram quantificados a partir das correspondentes
areas dos picos cromatograficos, comparando com as curvas de calibracdo dos
padrdes (-)mirtenal (298.5% w/w, Fluka) e (-)mirtenol (=98.5% w/w, Fluka). Os
produtos de reagao foram identificados por CG/EM (Shimadzu MS-QP 50502,
acoplado ao CG Shimadzu 17A) e por comparagdo com as amostras auténticas.

Isomerizagao do 6xido a-pineno

As reagOes foram realizadas em um reator de vidro, com um agitador
magnético e um condensador. Uma mistura (volume total de 5,0mL) de 6xido de
a-pineno (0,75-3,00 mmol, 0,15-0,60M), dodecano (0,5mmol, 0,1M, GC como
padrdo interno) e do catalisador sélido (25-50mg de MCM-41, Fe3*-MCM ou
Fe2*-MCM) foi intensamente agitada, sob ar, a uma temperatura entre 40-60°C.
As reacfes foram acompanhadas por cromatografia gasosa (GC), utilizando um
equipamento Shimadzu 17, equipado com uma coluna capilar Carbowax 20M e
um detector de ionizacdo de chama. Em intervalos de tempos indicados, a
agitacao foi interrompida e, as aliquotas foram colhidas e analisadas por GC. O
balanco de massa, a seletividade e o rendimento do produto foram calculados
utilizando o dodecano como um padrao interno. Qualquer diferenca no balanco
de massa foi atribuida a formacédo de produtos menores nédo identificados e
oligbmeros, que eram observaveis na GC.

Para controlar a lixiviagdo de metais pesados e a possibilidade de uma
reacdo homogénea, o catalisador foi removido por centrifugacdo da mistura
reacional a temperatura da reacdo para evitar a readsorcdo de componentes
ativos com a silica. Nenhuma reacdo adicional foi observada em tais
experimentos, indicando a auséncia de lixiviacdo de Fe. As estruturas dos
produtos foram identificadas por GC/MS (Shimadzu QP2010-PLUS instrumento,

70 eV) por comparacao com amostras auténticas.
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3.2 CaracterizagOes

Adsorcédo/dessorcao de N2

Os valores de area especifica (BET) foram obtidos em um equipamento
Quantachrome Autosorbl, situado no Laboratério de Tecnologias Ambientais do
Departamento de Quimica da UFMG. As medidas foram realizadas utilizando
nitrogénio (gasoso) com 40 ciclos de adsorcao e dessor¢dao. As amostras (100
mg) foram desgaseificadas a temperatura de 200°C durante 15 horas antes da
analise. Os dados obtidos foram analisados pelo método BET (Brunauer,

Emmett e Teller), pelo método BJH para determinacao do diametro de poro.

Reducédo a Temperatura Programada (TPR)

Os perfis de TPR foram obtidos utilizando o equipamento Chembet-3000
(Quantachrome), sob fluxo de 80mL/min de uma mistura de 5% de H2 em Nz,
detector TCD com corrente de 150mA e atenuagéo 32. A taxa de aquecimento
do forno com controle de temperatura foi de 10°min-t de 30°C a 900°C.

Temperatura Programada de Dessorcao de NH3 (TPD-NH3)

As propriedades &cidas dos solidos foram determinadas pelo método de
dessorcdo por temperatura programada usando aménia como molécula sonda.
Os perfis de TPD-NHs foram obtidos utilizando o equipamento Chembet-3000
(Quantachrome). Cerca de 0,2g de cada sélido foi tratado a 400°C por 50 min
em fluxo continuo de hélio (80 mL/min) antes da adsorcao de NHs a 50°C. Apos
a amostra ser purgada, os perfis foram obtidos em uma taxa de aquecimento de
10°/min até a temperatura de 500°C. O equipamento possui com detector TCD

com corrente de 150mA e atenuacgéo 32.

Difragdo de Raios X (DRX)
Os padrdes de difragdo dos materiais foram obtidos em um equipamento
Rigaku/ Geigerflex, munido de um tubo de cobre, com 26 entre 1 e 10° e

velocidade de varredura de 1°min.
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Espectroscopia Méssbauer

Os espectros foram coletados a 298k e a 110k (criostato de banho com
nitrogénio liquido), por um espectrdmetro convencional de transmissdo com
aceleracdo constante, CMTE modelo MA250 e uma fonte de ~50 mCi de ®’Co,
em matriz de Rodio. Os deslocamentos isoméricos sdo medidos em relacao ao
a-Fe, padrao também utilizado para a calibragcdo da escala de velocidade
Doppler. Os dados coletados foram ajustados por um algoritmo dos minimos
quadrados utilizando o pacote NORMOS® 90.

Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica

Os espetros de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) foram feitos
a temperatura ambiente com um espectrébmetro de banda X-custom-built (9,38
GHz), utilizando uma cavidade cilindrica comercial (Bruker), no Departamento
de Fisica da UFMG. A calibracdo do campo magnético foi feito com padrao de
DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil) com g = 2,0037.

Espectroscopia por Absorcdo Atomica (EAA)
As analises por EAA foram realizadas no Departamento de Quimica do

Instituto de Ciéncias Exatas da UFMG, em um espectrémetro Varian AA240FS.

Microscopias Eletrénicas de Varredura (MEV) e de Transmisséao (TEM)

As andlises de MEV e TEM foram realizadas no Centro de Microscopia da
UFMG. As imagens de MEV foram obtidas em um equipamento da marca
Quanta 200 FEG FEI 2006. As imagens de TEM foram obtidas em um
equipamento JEM 2000EXII.

Espectroscopia naregidao do UV/Vis

Os espectros eletrbnicos de absor¢cdo UV-Vis foram obtidos no
Laboratério de Quimica Ambiental e Novos Materiais do Departamento de
Quimica da UFMG, utilizando um espectrofotbmetro Shimadzu UV 1800,
interfaceado com um microcomputador. A cubeta de quartzo utilizada possui 1
cm de caminho optico e as analises foram registradas na faixa de comprimento
de onda de 400 a 800 nm.
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CAPITULO 4

Este capitulo tem como foco mostrar todas as caracterizagfes realizadas

nos materiais que contém nidbio, bem como os resultados dos testes cataliticos.

4 Caracterizacdo dos catalisadores modificados com nidbio

4.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

Através dos difratogramas de raios X (Fig. 6) é possivel observar e
comparar a regularidade da estrutura dos poros antes e apés a incorporacao de
nidbio na estrutura da MCM-41. Para a MCM-41, o pico de difracdo
caracteristico, relativo ao arranjo hexagonal da estrutura € observado em 260
entre 2 e 3, este pico é referente ao plano de Miller 100 e € um indicativo de
ordenamento hexagonal e mesoporosidade [3]. E importante ressaltar que o
arranjo dos atomos nesses materiais ndo € cristalino, dessa forma, o Unico
elemento de ordem estrutural é a disposicéo periddica dos canais paralelos, a

gue as reflexbes observadas no difratograma sdo atribuidas.

d=3.5nm d=3.1nm
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Figura 6: (a) Padrdes de difracdo de Raios-X para os materiais MCM-41, Nb-
MCM e Nb-MCM//H202 a baixo angulo; (b) Padrdes de difracdo de
Raios-X para os materiais MCM-41, Nb-MCM e Nb-MCM//H202 a
angulos maiores.
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Através dos perfis de difracdo da Fig.6 (a) nota-se que ocorre uma
variagao dos angulos de difragdo sendo um indicativo de desordem do arranjo
estrutural hexagonal da MCM-41. A MCM-41 exibe um pico onde di00=3,1nm, j&
o0 material com a presenca de niébio na estrutura apresenta uma mudanca para
um valor maior de distancia interplanar em di00=3,5 nm, sugerindo que a
incorporacao do nidbio na estrutura da MCM provoca um desordenamento nos
canais periédicos. Porém, apos o tratamento com H20:2 os perfis de difragdo
permaneceram 0S mesmos, uma vez que o efeito deste tratamento € apenas a
mudanca de grupos superficiais.

Os perfis de difracdo na regidao de 20 entre 20 e 70 (Fig. 6(b)) néo
apresentam reflexfes relativas as fases cristalinas de Nb20s, sugerindo a
substituicdo isomorfica de Si** por Nb>* ou a formacgéo de Nb2Os com pequeno
tamanho de particula, onde a mesma deve estar altamente dispersa sobre a rede

de silicatos.

4.2 Microscopias Eletrénicas de Varredura e Transmisséo

A analise quimica do material contendo niébio foi realizada pela
Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X (EDS), técnica que permite uma
microanalise composicional de uma determinada area.

Observou-se a presenca de nidbio no material, elementos como o
oxigénio e o silicio também estédo presentes, como o esperado (Fig. 7(a)). Os
materiais Nb-MCM e Nb-MCM//H202 também apresentaram morfologias
diferentes entre si, porém sem nenhuma organizacao especifica, assim, pode-
se dizer que os materiais preparados possuem morfologia heterogénea (Figura
7a). E importante ressaltar que o tratamento do catalisador Nb-MCM com
peréxido de hidrogénio com o intuito de gerar sitios peroxos, altamente
oxidantes, ndo causou a lixiviagdo do Niébio, como observado nos sinais EDS
da amostra Nb-MCM//H202 (Fig. 7(b).
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Figura 7: (a) Micrografias por Microscopia Eletrénica de Varredura. (b) Espectros
EDS para MCM-41 e Nb-MCM//H20z2.

As micrografias obtidas pela microscopia eletrénica de transmisséo estéao

na Figura 8. Em se tratando de silicatos mesoporosos, foi possivel observar,
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tanto na MCM-41 quanto nos materiais contendo niobio, estruturas altamente
organizadas e porosas.

Na MCM-41 observou-se a presenca de cilindros unidirecionais e arranjos
hexagonais/cilindricos caracteristicos de MCM-41 (Figura 8(a)). Os cilindros
unidirecionais foram revelados considerando que o feixe de elétrons foi
introduzido ortogonalmente ao eixo dos canais, nota-se também que os canais
estdo dispostos de maneira equidistante. J& os arranjos hexagonais/cilindricos
foram revelados considerando que o feixe eletrénico foi introduzido ao longo dos
canais.

Nota-se que a distancia interplanar, com base nas imagens de TEM,
aumenta, variando de 2,31 para 2,79 nm na MCM-41 e no material que contém
niébio, respectivamente. Esse resultado corrobora os dados obtidos por DRX,
onde se observou uma distancia interplanar para MCM-41 de d=3,1 nm para o
material com niébio d=3,5 nm, e indica a incorpora¢éo de nidbio na estrutura do
silicato.

Este aumento de distancia interplanar é esperado no caso de Si** (40 pm)
é substituido isomorficamente por Nb>* (64 pm), uma vez que o niébio tem um

raio idnico maior do que o silicio, provocando uma expansao da rede cristalina.
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4.3 Determinacéo de grupos peroxos

A determinacédo da quantidade de grupos peroxos foi realizada através da
titulacdo do excesso de H202, com vanadato de sodio (NaVOs 0,01 mol/L). Os
resultados mostram que houve a formacéo de aproximadamente 1.80x10%! sitios
peroxo/g de catalisador durante o tratamento de Nb-MCM para obter Nb-
MCM//H20:2.

Para confirmar estes dados, foi realizada a titulagcdo dos grupos acidos,
antes (Nb-MCM) e depois (Nb-MCM//H202) da modificagdo do catalisador.
Sabendo que os grupos peroxo podem substituir grupos acidos na superficie, é
possivel obter a quantidade de grupos peroxos, considerando a diminuicao dos
sitios acidos apos o tratamento de H202, para se obter o Nb-MCM//H202. A
titulacdo de NaOH (0,0097 mol/L) com excesso de HCI (0,0084 mol/L) mostrou
que a quantidade de sitios foi de 6.72x10%! e 5.47x10?! sitios H*/g para Nb-MCM
e Nb-MCM//H202, respectivamente. As quantidades de grupos peroxos podem
ser obtidas pela diferenca entre estes valores, ou seja, 1,25x10?! sitios peroxo/g,

0 gque esta de acordo com os dados de titulacdo com NaVOs.

4.4 Adsorcao e Dessorcado de N2

Informacdes sobre a area superficial especifica de potenciais
catalisadores sdo extremamente importantes para entender sua atividade
catalitica, além de permitir compreender a porosidade do material.

A Figura 9(a) mostra as propriedades texturais dos materiais através de
isotermas de adsorgao/dessorcédo de N2. A MCM-41 apresentou uma isoterma
caracteristica materais mesoporosos, mostrando uma area especifica de 1406
m?gL. Os materiais com niébio também apresentaram isotermas do tipo 1V, que
de acordo com a classificacdo da IUPAC sao caracteristica de materiais
Mesoporosos.

Nota-se que as areas especificas BET e volume de poros diminuem com
a incorporagdo do niobio na estrutura e apos o tratamento com H202. Essas
variacdes sdo provavelmente devido as diferencas entre os raios iénicos de Nb>*
(64 pm) e Si** (40 pm). As areas especificas Nb-MCM e Nb-MCM//H202 sdo 960
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e 910 m?gt. Um ponto interessante de ressaltar € que mesmo ocorrendo perda
de area superficial ap6s a incorporacdo de niébio, a integridade da estrutura

hexagonal foi mantida, bem como a mesoporosidade.
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Figura 9: (a) Isotermas de adsorcao/dessorcdo de Nz; (b)
distribuicdo do tamanho de poros para os materiais
modificados com niébio.

4.5 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD-NHs3)

O emprego da técnica TPD-NH3s permite a medida da densidade de sitios
acidos presentes em superficies solidas, utilizando a molécula sonda NHs. Nessa
técnica, a molécula sonda é adsorvida sobre a amostra e entdo promove-se a
sua dessorcdo, aumentando-se a temperatura de forma controlada. A
determinacdo da quantidade de gas dessorvido e a temperatura, ao longo do
processo de dessor¢do, sdo indicativos da quantidade e da for¢ca dos sitios
acidos presentes. Os perfis TPD-NH3 obtidos para os materiais modificados com

nidbio encontram-se na Figura 10.
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Ziolek e colaboradores mostraram que Nb-MCM apresentam poucos
sitios &cidos em relacdo a AI-MCM [69], o mesmo foi observado frente a MCM-
41, nesse trabalho. O interesse em usar esta técnica, consiste em tentar

observar os comportamentos do material antes e apos o tratamento com H20:.

MCM-41
A=3505
|5
|5 Nb-MCM
A=3636
|5 Nb-MCM//H202
A=3434

T T T T T T T T T T T T T T
) 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura/°C

Figura 10: Perfis TPD-NHs para os materiais
contendo nidbio.

A partir dos perfis de dessor¢cao, nota-se que, para a MCM-41 e Nb-
MCM//H202 as moléculas de am6nia comegam a dessorver a uma temperatura
proxima de 150°C, com pico maximo de dessor¢cdo em 200°C, ja o material Nb-
MCM apresenta o inicio da dessorcdo a uma temperatura um pouco mais
elevada, com dois picos de dessor¢ao, um em torno de 250°C e outro em torno
de 340°C, isto indica que os sitios acidos presentes em Nb-MCM séo sitios mais
fortes do que nos demais materiais. Um interessante ponto a ser destacado é
gue o material com niébio, além de apresentar uma maior acidez e uma acidez
mais forte, apés o tratamento com H202 apresenta um perfil muito semelhante a
MCM-41, indicando que a maioria dos grupos acidos, ora presentes em Nb-

MCM, foram substituidos por espécies oxidantes (grupos peroxos).

44



De um modo qualitativo, nota-se que a inser¢cao de atomos metalicos na
rede MCM-41, promove o0 aparecimento de sitios acidos, como ja observado por
Tanabe e colaboradores [70]. Assim, a analise TPD-NHsz mostrou que ocorreu a
geracdo de sitios acidos no catalisador modificado com ions metalicos, bem

como mostrou a perda de acidez ap0s a geracao dos grupos oxidantes.

4.6 Espectroscopia Fotoeletronica de raios-X (XPS)

Os catalisadores foram caracterizados por espectroscopia fotoeletrénica
de raios X (XPS) (Fig. 11), permitindo, através dos valores de energia de ligacéo
atribuir quais elementos estao na superficie, bem como a relacdo entre eles.

O espectro total dos catalisadores exibem sinais atribuidos a Si e Ols
presentes na superficie dos silicatos. O sinal relacionado com Nb aparece no
catalisador modificado. O aumento no espectro na regido de 400-200 eV detalha
os sinais Nb3p e Nb3d, que ndo importantes diferencias antes (Nb-MCM) e apés

o0 tratamento com peroxido de hidrogénio (Nb-MCM//H205).
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Figura 11: Espectros de XPS para as amostras MCM-41,
Nb-MCM e Nb-MCM//H20:.
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4.7 Espectroscopia Raman

Com o intuito de observar a formacao de grupos peroxo os materiais foram
submetidos a espectroscopia Raman. Os espectros Raman para todos o0s
materiais estdo na Fig. 12(a).

Para o material Nb-MCM//H20:2 € possivel observar bandas em 994, 670
e 549 cm, que podem ser atribuidas ao modo de estiramento do metal com
grupos peroxo ligantes (Fig. 12(b)). Para o material Nb-MCM e MCM-41 essas
bandas espectrais ndo sao observadas.

A banda em 990 cm é atribuida ao estiramento [u(O-O)] do grupo peroxo.
Célculos teoricos indicam diferentes estequiometrias presentes em complexos
com peroxos em diferentes u(O-0O). Em espécies tetra e triperoxos, trés modos
de u(O-O) séao esperados, embora para complexos mono e diperoxos séo
preferidos dois e um modo, respectivamente.

A Fig. 12(b) destaca uma banda em torno de 994 cm! para o material Nb-
MCM//H202, em Nb-MCM e MCM-41 ndo sdo observadas essa banda, esse
valor de comprimento de onda sugere a presenca de espécies diperoxo. Dessa
forma, através da espectroscopia Raman, foi possivel mostrar um forte indicativo

da formacgdo do grupo peroxo apoés o tratamento com H20:.
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Figura 12: (a) Espectros Raman dos catalisadores MCM-41, Nb-MCM
e Nb-MCM//H20z2; (b) e a ampliagdo na regido de 994 cm*
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4.8 Oxidagcao do B-pineno: Catalisadores modificados com
Nidbio

Na tentativa de aplicar os catalisadores obtidos nesse trabalho em
reacoes de interesse industrial e, tendo em vista 0s grupos peroxos gerados na
superficie do catalisador modificado com Nb, esses materiais foram testados na
oxidagdo de [B-Pineno. Nesta secdo serdo mostrados os resultados em que
foram utilizados os catalisadores Nb-MCM e Nb-MCM//H202, na oxidagao de [3-
Pineno (Fig. 13).

A oxidacao alilica parece ser a principal via para a oxidac&o do 3 -pineno.
Os principais produtos de oxidacdo identificados sao pinocarvona(la),
pinocarveol (1b), mirtenol (1c) e &cido mirtendico (1d) (Fig.13) [71]. Dessa forma,

estes serdo os produtos a serem quantificados.

/OH o\ /OH
0 OH
. X
Nb-MCM//H;0, . . < . <
H,0, / 600C
() (1a) (1b) (1c) (1d)

Figura 13: Produtos de oxidagao do 3-pineno obtidos pela reacao catalisada por
Nb-MCM//H202 e Nb-H202 (6xido de niobio tratado com peroxido de
hidrogénio).

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos a partir da oxidagao do -pineno,
catalisada por oxido de nidbio (Nb20s), antes e depois do tratamento com
peréxido de hidrogénio. Este teste foi realizado a fim de comparar com 0s
silicatos com Niobio altamente dispersos na rede, com o 0xido em estado bulk.

Na auséncia de qualquer catalisador, foi observada uma baixa conversao
em epoxido de B-pineno (Tabela 2). Na presenca do 6xido de niobio (Nb20s) sem
tratamento, a alta acidez de Brgnsted provoca um rearranjo do esqueleto,

permitindo que ocorra a isomerizacao.
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Tabela 2: Efeito do catalisador de niébio na conversdo e seletividade da
oxidacao de B-pineno com H202 em solucéo de CH3CN @

E Catalisador Convce rséo Distribuicdo dos produtos® *Selet.ividzid? de
o oxidacao®
(25 mg) (%) (%) (%)
Outros Produtos
4 Isbmeros® de la. 1b 1c 1d
produtos s
oxidacao
1° - <5 0 5 95 - - - -
2 Nb 90 20 51 29 31 30 17 22
3 Nb-H20> 97 24 5 71 32 32 15 21
4" Nb-H0, <5 15 5 80 22 25 20 33

aCondi¢des da reacdo: B-pineno (2.5 mmols), H.0; (15.9 mmols); 60°C, 8 horas de
reacdo. PEpdxido de B-pineno como produto principal de oxidacdo. ‘Determinado por
GC.Y Mistura complexa de produtos minoritarios. ¢Principais isdmeros formados foram
limoneno, y-terpineno e y-terpinoleno. 'Reacéo realizada na auséncia de solucdo de
H20.. *Seletividade relativa/normalizada aos produtos de oxidagao.

Os isdomeros formados foram limoneno, Y-terpineno e Y-terpinoleno. No
entanto, ocorre uma baixa conversao em produtos de oxidacao, cerca de 29%
(Tabela 2). Apds a formacgéo do grupo peroxo no catalisador de niébio, nota-se
melhora na oxidacdo e uma maior seletividade. Essa melhoria resultou numa
dréstica reducdo de reacdes indesejaveis, incluindo isomerizacéo e rearranjos
da estrutura, devido ao aumento da seletividade (cerca de 71%). J& as reacbes
realizadas na auséncia de H20: exibiram uma conversdo muito pobre em
produtos de oxidacao (Tabela 1).

A alteracdo na seletividade da reag&o ao longo do tempo, para as reagdes
de B-pineno, catalisada por Nb-MCM//H20:2 é exibida na Figura 14.
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Figura 14: Seletividade de vérios produtos de oxidacao para
as reagdes de B-pineno com H202 em solucédo de
CH3CN catalisada por Nb-MCM//H20:x.

Os produtos alilicos de oxidagéo nas posi¢des endociclicas, pinocarvona
e pinocarveol, foram preferencialmente formados no inicio da reagdo. Esse
resultado sugere que a formacdo do radical hidroperoxo é provavelmente o
intermediario favorecido nestas reacdes na posicdo alilica. Nota-se que
conversdes elevadas foram alcancadas ap6s 8hs de reacdo (Figura 15). A
guantidade de conversdo na reacdo aumentou constantemente e, atingiu os
valores maximos de cerca de 90% apds um tempo de reacdo de 6 horas e
manteve-se no mesmo nivel.

As seletividades exibiram um padrdo semelhante. Embora uma boa
conversado tenha sido conseguida na presenca de apenas MCM-41 (cerca de
70%), apenas uma conversao baixa para produtos de oxidacéo foi observada
(Tabela 3).
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Tabela 3: Efeito do catalisador Nb-MCM na conversao e seletividade da
oxidacao de B-pineno com H202 em solucdo de CH3CN 2.

Catalisador Conversao® Distribuicdo dos produtos

Seletividade de

Testes oxidacao
(25 mg) (%) (%) o)
Outros Produtos
Isdbmerosd de la 1b 1c 1d
prod.c o a
oxidacéo
1 MCM 70 37 39 24 27 24 18 31
2 Nb-MCM 96 28 28 44 21 27 20 32
Nb-
3 MCM//H,0, 93 26 12 62 24 24 18 34
Nb-
f
4 MCM/H,0, <5 29 10 61 21 25 15 39

& CondigOes da reacao: B-pineno (3,75 mmols), H202 (15,9 mmols); 60°C, 8 horas
de reacgdo. P Epodxido de B-pineno como produto principal de oxidac&o.°
Determinado por GC.9 Mistura complexa de produtos minoritarios.® Principais
isbmeros formados foram limoneno, y-terpineno e y-terpinoleno.” Reac&o
realizada na auséncia de solucéo de Hz0:.

Para essas reac0es, verificamos que o B-Pineno pode ser eficientemente
oxidado pelo H202 usando ambos os catalisadores de niébio, Nb-MCM ou Nb-
MCM//H202. Altas conversdes foram alcancadas e uma melhoria significativa na
seletividade para os produtos de oxidacédo também foi observada.

A incorporagdo do nidbio na rede da MCM-41 resultou num aumento
significativo na conversdo em produtos de oxidacado. A seletividade da reacao foi
ligeiramente alterada, e um aumento na formacdo de &cido mirtendico foi
observada (Figura 15 e Tabela 3). Além disso, reacdes competitivas de
isomerizacao indesejaveis foram drasticamente reduzidas (Tabela 5). O perdxido
de hidrogénio adicionado como agente oxidante é ativado pelo Nb, formando
espécies oxidantes (grupos peroxos) que podem ser 0S responsaveis pelo
fendbmeno observado. De fato, trabalhos anteriores de nosso grupo de pesquisa
relatam elevada capacidade oxidativas desses grupos quando ancorados em
oxidos [72].
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Figura 15: Seletividade dos produtos de oxidacdo nas
reacodes catalisadas por Nb-MCM/Nb-H20: de -
pineno com H202 em solucédo de CH3CN?.

E importante notar que, embora o catalisador de nidbio tenha sido
previamente tratado com peroxido de hidrogénio, um minimo de conversao de
produtos de oxidacao foi obtido quando as reacdes foram realizadas sem a
adicao deste oxidante (Tabela 3).

Com base no nimero de sitios peroxo e considerando a conversao de [3-
pineno para produtos de oxidacdo pb6de-se obter os valores de frequéncia de
turnover (definida como TOF =(mols de B-pineno convertido para produtos de
oxidacdo)/[(mols de sitios peroxo)xtempo de reacéo]) de 0,90x103,1,66x103 e
2,33x10° s foram obtidos para a reacdo com os catalisadores MCM-41, Nb-
MCM, Nb-MCM//H202, respectivamente.

A Figura 15 mostra a seletividade da reacdo de oxidacdo do B-pineno
quando o Nb-MCM//Hz20:2 foi utilizado como catalisador. Diferente do que foi
observado anteriormente, o acido mirtendico € o principal produto formado
nessas reacdes. Resultados semelhantes aos descritos para as reacdes
catalisadas com Nb//H202, uma conversao de alta foi alcangada apos seis horas
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na presenca do Nb-MCM//H20:2. Esses resultados séo, provavelmente, devido a
presenca dos grupos oxidantes gerados por pré-tratamento com peroxido de
hidrogénio no Nb-MCM//Hz20:.

Ambos os catalisadores contendo Nb, isto é Nb//H202 e Nb-MCM//H20z,
foram recuperados no final do processo de reacéo e, repetidamente utilizados
para catalisar a oxidagao de (B-pineno. A atividade catalitica de Nb-MCM//H20:2
permaneceu praticamente inalterada mesmo depois de quatro ciclos. Embora os
rendimentos de reuso tenham sido elevados, o aspecto inovador desse trabalho
€ que espécies peroxo, altamente reativas, podem ser formadas em superficies
sélidas para uso em catalise heterogénea em reacfes de interesse da quimica
fina.

Podemos concluir, nessa parte do trabalho, que o B-pineno foi
eficientemente convertido em produtos de oxidacéo alilica na presenca de H20:2.
Portanto, consideramos que a utilizacao de silicatos mesoporos modifcados com
Nb, em combinacdo com peréxido de hidrogénio, representam uma melhoria
alternativa interessante em comparacao com os catalisadores tradicionais, como

Pd e Au, comumente empregados nesse tipo de reacao.

4.9 Degradacéo da Molécula Rodamina-B

A incorporacao do nidbio na estrutura MCM e um tratamento prévio do
material com o perdxido de hidrogénio resultou em um aumento significativo na
descoloracdo de uma solucdo contendo o corante organico rodamina B, uma

molécula modelo utilizada para simular corantes téxteis.
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Figura 16: Cinética da descoloragéo rodamina-B com
peréxido de hidrogénio monitorizada por
espectroscopia UV-Vis.

A Figura 16 mostrou uma capacidade de remocao de cerca de 70% ao
utilizar Nb-MCM e Nb-MCM//H202, apés 10 minutos de reagdo, enquanto a
MCM-41 apresentou apenas 45% de remocdo. O tratamento prévio com o
peréxido de hidrogénio deve gerar grupos peroxos sobre a superficie do
catalisador, o que faz com que o catalisador seja mais ativo.

E interessante observar que o catalisador contendo ni6bio, sem o
tratamento prévio com peréxido de hidrogénio (Nb-MCM), mostrou um aumento
na remocao de rodamina-B apos 30 minutos, o que indica que, apds esse tempo,
0 H202 adicionado a reagao reagiu com a superficie formando o grupo peroxo in
situ. Esse resultado mostra claramente que o tratamento prévio do catalisador
com H202, deve aumentar a atividade catalitica da silica modificada com nidbio,
para a oxidacdo de compostos organicos. Resultado semelhante foi encontrado,
por nosso grupo, na reacdo de oxidacdo seletiva do B —pineno (resultados
supracitados).

O catalisador Nb-MCM//H202 foi recuperado no final do processo de
reacdo e utilizado repetidamente para catalisar a reacdo de oxidacdo de
rodamina-B, a fim de testar o reuso do mesmo. Notavelmente, atividade catalitica
Nb-MCM//H202 permaneceu praticamente inalterada, mesmo depois de quatro

ciclos de recuperacao/reutilizacéo (Figura 17).
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Figura 17: Porcentagem de conversdo obtida ap0s sucessivas
reutilizacdes.

Os estudos da remocdo do corante, apresentada na Figura 16, nao
mostram qualquer evidéncia na formacéo de possiveis produtos, apos a reacdo
com os catalisadores. A monitorizacado dos possiveis intermediarios da reacéo
foi realizada por ESI-MS. A Figura 18 mostra o espectro de massa de uma
solucdo contendo rodamina B (20 mgL™). O intenso sinal de m/z=443 pode ser
observado em relacdo a estrutura do corante catidnico organico, tal como

mostrado na figura 18b e 19a.
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Figura 18 (a) Espectro de massa de uma solucéo contendo rodamina B (20 mg
L-1) e a estrutura do corante catidnico organico (rodamina-B); ESI-MS
de rodamina com os catalisadores, (b) com Nb-MCM por 30 min e (c)
Nb-MCM// H202 por 30 min.

Os resultados de ESI-MS dos produtos da reacdo de rodamina B na
presenca dos catalisadores sdo mostrados nas Figuras 10(b) para Nb -MCM e
10(c) para Nb-MCM//H202. E possivel observar o desaparecimento do sinal 443,
referente a Rodamina-B na solucdo padréo, e o aparecimento de numerosos
sinais possivelmente associados aos produtos de degradacéao.

O sinal com m/z=413 que aparece nos dois espectros, 18(b) e 18(c), e
pode ser associado com o perda de um fragmento C2Hs, como foi mostrado por

Lech e co-autores (Figura 19B ) [80].
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m/z: 443 m/z: 413

Figura 19: Proposta de perda do grupo C2Hs do lon m/z=443 da

Rodamina-B.

A espécie com m/z = 413 foi isolado e fragmentado (analise ms/ms),

resultando em dois sinais, m/z 301 e 189. A estrutura dos fragmentos originados

a partir da quebra do ion de m/z 413, utilizando a energia de 20 eV é mostrada

na Figura 20.
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Figura 20: Padrdao de Rodamina B e estrutura dos ions.
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Figura 21: Proposta de estruturas da fragmentacdo da Rodamina-B.

Estes fragmentos séo consistentes com a proposta de estrutura para o ion
413. Outras propostas dos fragmentos, para os ions de m/z=158, 186, 226 e 162
sdo mostrados nas Figuras 21 e 22.
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Figura 22: Proposta de estruturas de degradacdo da molécula de
Rodamina-B.

Pode-se concluir dos resultados obtidos por ESI-MS e dos estudos das
fragmentacdes que o catalisador foi capaz de descolorir completamente a
solucdo contendo o corante rodamina B, porém sem degradar completamente a
molécula, como ficou evidenciado pelo aparecimento dos intermediarios da
reacao. No entanto, desde que alguns corantes organicos ndo apresentam grau

elevado de toxicidade, a descoloracdo de um efluente e diminuicdo de carga
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organica pode ser suficiente para que 0 mesmo possa ser eliminado em corpos
dagua.

A incorporacd@o de nidbio na estrutura da MCM-41 promoveu uma forte
modificacdo de suas propriedades morfolégicas e texturais. Através de técnicas
de caracterizacao, foi demonstrado que o nidbio esta altamente disperso na
estrutura de silica. O material previamente tratado com peroxido de hidrogénio
mostrou um melhor desempenho em relagdo ao material sem tratamento,
ressaltando a importancia dos grupos peroxo como potenciais doadores de
oxigénio para substratos organicos.

Os dados obtidos pelo ESI-MS mostraram varios fragmentos
intermediarios depois reagéo, confirmando assim a elevada atividade catalitica
destes materiais para degradar rodamina-B.

Os materiais mostram ser catalisadores heterogéneos eficazes para

utilizag&o no tratamento de téxteis efluentes, por exemplo.
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CAPITULO 5

Neste capitulo serdo apresentados as caracterizacdes dos materiais

contendo ferro e todos os testes cataliticos.

5.1 Caracterizagcao dos Materiais
5.1.1 Caracterizacao dos catalisadores modificados com Ferro

5.1.1.1 Andlise Quimica Elementar

A primeira evidéncia da incorporacgéo de ferro na estrutura da MCM-41 foi
observada visualmente, onde notou-se uma mudanc¢a na coloracdo do soélido,
como mostra a Figura 23. Desejava-se obter materiais com baixo teor metalico
para que a estrutura cristalina do silicato mesoporoso nédo fosse bruscamente
alteradas. Além disso, foi nossa intencédo iniciar a incorporacao ndo apenas de
fons Fe®*, mas também Fe?* a estrutura mesoporosa da MCM. A incorporacao
de ions Fe?* pode causar diferentes efeitos estruturais quando comparado aos
fons Fe3*, largamente relatado na literatura. Desse modo, esperdvamos efeitos
cataliticos/estruturais distintos iniciando a incorporag¢éo com os distintos ions.

E importante ressaltar que os materiais foram calcinados e o material
modificado apresenta apenas Fe3*, pela oxidacdo dos ions Fe?*, ainda assim
denominaremos o catalisador como Fe?-MCM apenas para designar o

catalisador que foi inicialmente modificado com ions ferrosos.
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Figura 23:. Fotografia dos materiais: frasco a
esquerda é referente a MCM-41; frasco
central é referente a Fe?*-MCM e frasco
a direita é referente a Fe3*-MCM.

Para determinacéo do teor de Ferro presente nas amostras Fe3*-MCM e
Fe?*-MCM realizou-se a andlise quimica elementar por meio da
espectrofotometria de absorcdo atdmica. Para a amostra Fe>*-MCM o teor de
ferro foi de 3,5% e para a amostra Fe3*-MCM de 4,1%.

A analise quimica elementar dos materiais também foi realizada pela
Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-X (EDS), técnica que permite
uma microanalise composicional de uma determinada area. De um modo
qualitativo observou-se a presenca de oxigénio e silicio para todos os materiais,
confirmando ainda a presenca de ferro nas amostras Fe?*-MCM e Fe3*-MCM
(Figura 24 b).

5.1.1.2 Andlises por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura é uma importante técnica para o
estudo da morfologia, além de fornecer informacgdes da distribuicdo do tamanho

de particula para solidos. Dessa forma, a morfologia dos materiais, antes e apos
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a incorporacdo dos elementos dopantes foi analisada por meio de um
microscopio eletrénico de varredura e as micrografias para os materiais
contendo ferro sdo apresentadas na Figura 24 a.

De uma maneira geral, os materiais sdo formados por aglomerados de
placas irregulares com tamanhos e formas nédo especificos. Comparando a
MCM-41 com o0s materiais contendo ferro, notou-se uma morfologia
relativamente diferente. No material Fe®*-MCM observou-se apenas a presenca
de placas sobrepostas e de tamanhos irregulares, bastante similar ao material
sem modificacdo. Uma pequena diferenca na morfologia foi observada no

material Fe?*-MCM com maior irregularidade das particulas.
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os materiais. (b) Espectros EDS para a série de catalisadores
modificados com ferro.
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5.1.1.3 Analises por Microscopia Eletronica de Transmisséo
(TEM)

A microscopia eletronica de transmissdo, gracas ao seu alto poder de
resolucdo, permite analisar os defeitos bem como a organizacéo estrutural de
sélidos. Em se tratando de silicatos mesoporosos foi possivel observar, tanto na
MCM-41 quanto nos materiais contendo ferro, estruturas altamente organizadas
e porosas.

Na MCM-41 observou-se a presenca de cilindros unidirecionais e arranjos
hexagonais/cilindricos caracteristicos de MCM-41 (Figura 25a). Os cilindros
unidirecionais foram revelados considerando que o feixe de elétrons foi
introduzido ortogonalmente ao eixo dos canais, notou-se também que 0s canais
estdo dispostos de maneira equidistante. Ja os arranjos hexagonais/cilindricos
foram revelados considerando que o feixe eletrénico foi introduzido ao longo dos
canais.

As estruturas organizadas e peridédicas mantiveram-se mesmo apoés a
incorporacdo dos atomos de ferro na rede mesoporosa. No entanto para a
amostra Fe?*-MCM, a ordenacdo dos canais periddicos ndo se manteve,
indicando que a disposicdo dos canais foram fortemente afetadas pela
introducdo de Fe?* na estrutura do silicato. Em ambas as imagens notam-se
regibes mais densas ao se comparar com a MCM-41, o que pode ser um
indicativo de aglomerados de atomos de ferro distribuidos na rede cristalina.

Através das analises por TEM foi possivel comprovar que 0os materiais
sintetizados apresentam estruturas organizadas e periddicas e que diferentes

fontes de ferro afetam a morfologia da MCM-41.
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Figura 25: Microscopia eletrénica de transmisséo para os materiais MCM-41 e
MCM modificadas com ferro.
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5.1.1.4 Difratometria de Raios-X (DRX)

Silicatos mesoporosos da familia M41S apresentam padrdes distintos e
bastante conhecidos com picos de difragdo em 26=2, que séo referentes ao
arranjo hexagonal da estrutura. Os perfis de DRX das amostras sdo mostrados
na Figura 26.

E importante ressaltar que o arranjo dos &tomos nesses materiais ndo &
cristalino, dessa forma, o Unico elemento de ordem estrutural é a disposicao
periodica dos canais paralelos, a que as reflexdes observadas no difratograma
séo atribuidas.

Os padrdes de difracdo de raios X a baixo angulo da MCM-41 e dos
materiais contendo ferro sdo mostrados na Figura 26. O pico de difracéo (d 100)
em torno de 26~2,5° indica a existéncia de alguma ordem hexagonal
intraparticula.

O padrdo de DRX da amostra Fe3*-MCM revelou que a presenca de Fe3*
durante a sintese, afeta fortemente a simetria hexagonal do silicato, tal como
pode ser observado pela diminuicdo na periodicidade dos canais mesoporosos
da MCM-41. Além disso, o pico (1 0 0) é deslocado para angulos maiores,
indicativo de substituicdo isomérfica de Si4* por Fe®* na estrutura do silicato.

Considerando os raios i6nicos de Si** e Fe3* sdo de 26 e 40pm,
respectivamente, a substituicdo isomoérfica levaria a uma expansdo da cela
unitaria do silicato. No entanto, para manter o equilibrio de carga, trés ions de
Si**, na estrutura de silica, podem ser substituidos por quatro ions Fe3*, gerando,
assim, uma vacancia de oxigénio e causando a compressao da estrutura do
silicato, tal como verificado pelo deslocamento da reflexdo dico de 2,5° na
amostra MCM-41 para 2.8°na amostra Fe3*-MCM. Ao utilizar ions Fe?*, observa-
se que nao ha reflexdo a baixo angulo, o que sugere que os ions Fe?* causaram
um colapso da estrutura hexagonal do silicato.

Além disso, os perfis DRX, em angulos maiores, de Fe?*-MCM e Fe?®*-
MCM néo apresentaram reflexfes caracteristicas de espécies que contém ferro,
tais como hematita, sugerindo que eles sao incorporados na rede silicato e/ou

altamente dispersos sobre a superficie do material.
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Figura 26: Padrdes de difracdo de Raios-X para os materiais
MCM-41, Fe?*-MCM e Fe**-MCM.

5.1.1.5 Adsorcao/dessorcao de N2

O conjunto de isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio e as
correspondentes distribuicdes de tamanho de poro, seguindo o método BJH, dos
materiais MCM-41, Fe?*-MCM e Fe®*-MCM s&o mostrados nas Figuras 27a e
27b. As amostras exibiram isotermas do tipo IV, caracteristica dos materiais
mesoporosos e um tipo de ciclo de histerese, relacionada com o preenchimento

dos mesoporos devido a condensacéao capilar.
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distribuicdo do tamanho de poros para os materiais
modificados com ferro.
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Os materiais MCM-41, Fe**-MCM e Fe?*-MCM apresentaram altas areas
especificas com valores de 1406, 1165 e 799 m? g?, respectivamente. A
distribuicdo de tamanho de poro na amostra MCM-41 é estreita e monomodal,
mostrando um didmetro de poro com pico centrado em 35 A (Figura 27b). Ambas
as amostras que contém ferro exibiram distribuicbes mais largas de tamanhos
porosos (Figura 27b). Esses resultados indicam maior desordem estrutural dos
materiais modificados em comparagdo com a MCM-41, assim como observado
nas micrografias de transmissdo, com geracdo de diferente distribuicdo dos
tamanhos de poros. Assim, a incorporacao de espécies de ferro diminui a area
superficial BET do silicato. Provavelmente, a forte modificacdo das propriedades
texturais do material mesoporoso ap6s a incorporacdo de ferro € devido as
diferencas significativas entre os raios ibnicos em coordenacdo tetraédrica
[73,74].

5.1.1.6 Estudos por Reducao a Temperatura Programada (TPR)

Os materiais modificados com ferro foram submetidos ao estudo por
reducdo a temperatura programada. Para tanto, realizou-se uma varredura de
temperatura com taxa de aquecimento programada, sob fluxo de uma mistura
dos gases N2/H2. A utilizacdo desta técnica é de grande importancia, pois €
possivel conhecer as mudancas das fases de ferro durante o processo de
reducdo, bem como aferir sobre a reatividade das espécies de ferro presentes
nos catalisadores. Os perfis TPR de MCM-41, Fe?*-MCM e Fe**-MCM estéo
apresentados na Figura 28.

68



300

-1

250

200

150

Consumo de H_/mVg

100

50 +

200 400 600 800

Temperatura/°’C

Figura 28: Perfis a Temperatura Programada de Reducéo para a
série: Fe3*-MCM, Fe?*-MCM e MCM-41.

Pelo perfil TPR da amostra MCM-41 pode-se observar que ndo houve o
aparecimento de nenhum sinal referente ao consumo de hidrogénio.

De acordo com Cornell e Schuwertmann [73], éxidos de ferro passam por
reducdes relativas as mudancgas de hematita para magnetita, seguida pela fase
metaestavel wistita até ferro metélico, como apresentado no esquema:

a-Fe20O3 —» FesOs —» FeO —» Fe°

Os materiais Fe?*-MCM e Fe3*-MCM apresentaram trés picos de consumo
de hidrogénio. O primeiro pico, em ambos 0s materiais, aparecem por volta de
420°C e pode ser atribuido a reducéo da hematita em magnetita, sendo essa
reducado sensivel ao tamanho de particulas e também a forma de dispersédo dos
atomos de ferro na rede, isto pode explicar o deslocamento do primeiro pico do
material Fe?*-MCM.

O segundo pico de reducédo para a Fe?*-MCM apareceu por volta de
750°C e para Fe3*-MCM em 580°C. Esse pico é referente a reducdo da
magnetita em wiustita. Observou-se que para o material Fe3*MCM a reducéo
ocorre em menor temperatura, esse fato pode ser explicado pelos motivos ja
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ditos anteriormente, como, dispersdo dos atomos de ferro na rede e também
diferentes tamanhos de particula. Esse resultado pode indicar ainda a presenca
de fase segregada de Oxido de ferro na superficie do silicato. O terceiro pico de
reducdo é referente a conversdo da wustita em ferro metalico, em ambos os
materiais a reducdo ocorre por volta de 850°C. Ressaltamos que a literatura
[74,75] descreve esses processos para 0xidos puros apresentando um perfil de
reducdo em temperaturas menores, o que indica a interagdo com o suporte
mesoporo no presente trabalho.

Os perfis de reducéo, tanto para a amostra Fe?*-MCM quanto para Fe3*-
MCM, sao semelhantes, ambos apresentaram trés picos de reducédo, sendo que
o material Fe?*-MCM apresentou uma maior resisténcia a reducéo, podendo
indicar que os atomos de ferro estejam menos disponiveis na superficie do
catalisador, dificultando assim sua reducéo.

As fases de ferro presentes nas amostras deverao ser identificadas com
mais detalhes pelos resultados obtidos pela espectroscopia Mdssbauer,

apresentados em seguida.

5.1.1.7 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer a temperatura ambiente para os materiais Fe3*-
MCM e Fe?-MCM, sdo mostrados na Figura 29. Apenas dupletos
paramagnéticos foram detectados em ambas as amostras sob essa condicéo.
No entanto, a temperatura ambiente, geralmente ndo é possivel distinguir os
oxidos de ferro superperamagnético de ferro paramagnético na estrutura de
silica. Com esses resultados pode-se aferir apenas que, trata-se de materiais
com o ferro altamente disperso na superficie ou na rede do silicato mesoporoso

devido ao comportamento superparamagnético das fases de ferro.
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Figura 29: Espectros Mdssbauer a temperatura ambiente para
Fe3*-MCM e Fe?*-MCM.

Para melhor compreender a distribuicdo de ferro no silicato mesoporoso,
as medidas Mossbauer foram realizadas a baixa temperatura (-193°C, Figura
30a). A Figura 30b apresenta o ajuste matematico empregando a distribuicdo de

campo.
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Os parametros Mossbauer correspondentes sdo mostrados na Tabela 4.
Os valores de deslocamento isomérico (o) revelaram que o ferro presente na
silica mesoporosa encontra-se no estado de oxidacao trivalente em ambas as
amostras. O espectro Mdssbauer a baixa temperatura de Fe**-MCM é composto
por dois dupletos com diferentes areas subespectrais relativas. O dupleto mais
intenso de Fe3*, em coordenacgdo octaédrica, pode ser atribuido a hematita
superparamagnética dispersa sobre o suporte de silica ou mesmo na rede

cristalina.

Tabela 4: Parametros Mossbauer obtidos para as amostras Fe3*-MCM e Fe?*-
MCM a temperatura de -193°C.

I'(mms?) AR

Amostra  s(mms?)  2g (A/mms?t)  Bu (T) (%) Sitio °>'Fe

Fe3*-MCM 0,47 0,89 - 0,54 92 Hematita
0,36 1,54 - 0,50 8 VE@3*

Fe?*-MCM 0,43 -0,15 50,52 0,35 75 Hematita
0,47 0,81 - 0,65 20 Hematita
0,36 1,53 - 0,60 5 VE@3+

o-Deslocamento isomérico; 2sg—Deslocamento quadrupolar; A-desdobramento
quadrupolar; Bw—Campo hiperfino magnético; 7/—Largura de linha; AR-Area
subespectral relativa.2 Maximo da curva de distribuicdo de campo hiperfino.

Mesmo considerando a fase segregada, a presenca do dupleto no
espectro Mossbauer do material Fe3*-MCM sugere que as particulas de hematita
estdo em escala nanométrica (provavelmente menor do que 10 nm) e estdo
altamente dispersas sobre a superficie da silica. O segundo dupleto de Fe3*, em
coordenacdo tetraédrica com a area relativa de 8%, pode ser atribuido aos Fe3*
gue estdo incorporados isomorficamente na estrutura da silica, substituindo ions
Si%,

O espectro Mossbauer a baixa temperatura da amostra Fe?*-MCM exibiu
um sexteto assimétrico com linhas alargadas, devido a distribui¢éo relativamente
ampla de tamanho de particula. O espectro foi ajustado com um modelo de
distribuicdo hiperfina de campo para Fe3*, mantendo os dupletos como sitios
cristalinos (Figura 14b). O valor de 50,5 T encontrado para o campo hiperfino

com maior probabilidade (Tabela 4) é atribuido a presenca de hematita. Esse
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valor campo hiperfino € acentuadamente menor do que a hematita pura (53,5 T)
devido aos efeitos de relaxacdo superparamagnética. O dupleto de Fe3* em
coordenacdo octaédrica, com éarea relativa de 20%, pode ser atribuido a
particulas nanométricas de hematita (provavelmente menor do que 10 nm), que
estdo finamente dispersos na superficie da matriz e também pelo
comportamento superparamagnético exibido. O dupleto de Fe3', em
coordenacao tetraédrica com a area relativa de 5% pode ser atribuido ao ferro

incorporado na estrutura de silica [76].

5.1.1.8 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD-NH3)

A acidez de Lewis, combinada com uma elevada area superficial em uma
estrutura mesoporosa, com um tamanho de poro relativamente grande, tornam
esses materiais interessantes catalisadores, eficazes para as transformacoes de
moléculas volumosas visando sua degradacdo ou ainda na obtencdo de
moléculas com valor agregado para uso em quimica fina. Além disso, o tamanho
em escala nanométrica das particulas de 6xido de ferro, a sua elevada dispersao
e sua forte interacdo com a matriz de silica devem contribuir para uma maior
estabilidade desses materiais, além de evitar a lixiviacdo da fase cataliticamente
ativa.

O emprego da técnica TPD-NH3s permite a medida da densidade de sitios
acidos presentes em superficies solidas, utilizando a molécula sonda NHs. Nessa
técnica, a molécula sonda é adsorvida sobre a amostra e entdo promove-se a
sua dessorcdo aumentando-se a temperatura de forma controlada. A
determinacdo da quantidade de gas dessorvido e a temperatura ao longo do
processo de dessorcédo sao indicativas da quantidade e da forga dos sitios acidos
presentes. Os perfis TPD-NHs obtidos para os materiais modificados com ferro

encontram-se na Figura 31.
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Figura 31: Perfis TPD-NHs para 0s materiais
contendo ferro.

De acordo com os resultados exibidos pelos perfis TPD, as moléculas de
amoénia que estavam adsorvidas na superficie dos catalisadores comecam a
dessorver a partir de 150°C e o pico maximo de dessor¢cdo da amdnia ocorre a
uma temperatura de 200°C. Como a dessor¢cao ocorre a uma temperatura
relativamente baixa, pode-se dizer que os sitios acidos sao fracos. Os picos
fornecidos a baixas temperaturas indicam catalisadores com fracos sitios acidos,
ja os picos em altas temperaturas, indicam a presenca de catalisadores com
sitios acidos fortes.

Os perfis TPD-NH3 sdo bastante semelhantes considerando os materiais
modificados com ferro, inclusive, a forca dos sitios acidos produzidos, uma vez
que a faixa de temperatura de dessorcao € também semelhante para os dois

materiais. Observou-se que para o material Fe3*-MCM ocorreu maior sinal de
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dessorcdo de amonia, indicando geracdo de maior niumero de sitios acidos
nesse catalisador. Deve-se considerar, porém, que essa amostra possui maior
teor de ferro incorporado. Assim, observando a relacdo entre a area integrada

no pico TPD/quantidade de ferro incorporado x area superficial especifica:

. Area TPD
Razao = =
Area BET x Teor Fe

tém-se os valores de 4,37 e 4,54 para os catalisadores Fe?*-MCM e Fe3*-MCM,
respectivamente. Esses valores de normalizacdo indicam que os resultados
exibidos pelos perfis TPD das amostras contendo ferro podem ser considerados
semelhantes. Isso pode explicar os resultados cataliticos semelhantes nos
processos onde os catalisadores de ferro foram utilizados como catalisadores
acidos.

De um modo qualitativo, nota-se que a inser¢cao de &tomos metalicos na
rede MCM-41, aumenta o aparecimento de sitios acidos, como ja observado por
Tanabe e colaboradores. Assim, a analise TPD-NH3 mostrou que ocorreu a
geracdo de sitios acidos nos catalisadores modificados com ions metalicos e
isso pode ajudar a embasar as explicacdes das melhores atividades cataliticas
dos materiais modificados frente a MCM-41.

5.1.1.9 Espectroscopia Fotoeletronica de raios-X (XPS)

Os materiais também foram analisados por XPS nas regides de Si2p,
Fe2p e Ols. Os espectros obtidos de Si2p de todas as amostras estdo na Figura
32. Para a amostra MCM-41 nota-se um pico centrado em 102,8 eV que indica
apenas um tipo de nivel eletrdnico na superficie, tal como silicio ligado a
oxigénio.

Para Fe?*-MCM e Fe®-MCM h& um pequeno deslocamento do pico,
sugerindo uma forte interag@o entre os grupos de 6xido de ferro e da matriz de
silica. Além disso, a intensidade dos picos de Si2p nestas amostras decresce
drasticamente, sugerindo que ha um cobrimento da superficie de silica por

oxidos de ferro.
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Figura 32: Espectros de XPS para as amostras
Fe2+-MCM e Fe3+-MCM

Para os espectros de Fe2p (Figura 33), sdo notados sinais complexos.
Como esperado, para a MCM-41 nao ha qualquer sinal, indicando a auséncia de
ferro na estrutura. Por outro lado, os espectros de Fe2+-MCM e Fe3+-MCM
apresentam sinais de Fe2p. O pico em 710 eV na Fe2+-MCM é atribuido a
Fe?*2p2/3, 0 que sugere que esta amostra contém uma pequena quantidade de
Fe?* na superficie, mesmo apds o tratamento térmico em atmosfera de ar.
Oxidos de Fe3* foram determinados nessa amostra a partir do pico em 720,1 eV
(Fe3* 2psr2) e (Fe3* 2p12). Na amostra Fe3*-MCM, os picos (Fe3* 2psr) e (Fe3*
2p12) sédo deslocados para 718,4 e 730,7 eV, respectivamente, devido a

interacdo entre os grupos de oxidos de ferro com a matriz de silica.
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Figura 33: Espectros de XPS para as amostras
Fe2+-MCM e Fe3+-MCM.

Os espectros de XPS de Ol1s sdo mostrados na Figura 34. O espectro da
MCM-41 é composto por um unico pico centrado em 533,1 eV, devido a ligacao
Si-O. Nas amostras Fe?*-MCM e Fe3*-MCM ocorrem deslocamentos que podem

ser associados a forte interacao silica com os 6xidos de Ferro.
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Figura 34: Espectros de XPS para as amostras
Fe2+-MCM e Fe3+-MCM

5.1.1.10 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

A fim de confirmar a presenca de ferro na estrutura da rede de silica,
analises EPR foram realizadas. A espectroscopia de EPR é uma técnica muito
sensivel para o estudo da natureza e do ambiente de simetria do cristal de ferro
em silica mesoporosa.

O sinal em g=3,3 e 2,9 na amostra de Fe?*-MCM Fe3*-MCM (Fig. 35),
respectivamente, pode ser atribuido ao ferro na forma de Oxido presente na
estrutura, tal como hematita. O sinal em g~2 pode ser atribuido a Ferro
coordenado tetraedricamente na rede de silica. O sinal € mais acentuado na

amostra Fe3*-MCM, uma vez que esta amostra tem mais ferro tetraédrico.
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Figura 35: Espectros de EPR para as amostras Fe2+-MCM
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TESTES CATALITICOS
5.2.1 Oxidacéo do Corante Orgéanico Azul de Metileno

A reacdo de oxidacdo do composto organico Azul de Metileno (AM)
(Figura 36), empregado como molécula modelo, foi utilizada para investigar o
efeito da presenca dos ions ferro na estrutura dos silicatos mesoporosos em
reagOes de oxidagdo, empregando H202 como agente oxidante. A seguir seréo
apresentados resultados empregando os catalisadores Fe3*-MCM e Fe?*-MCM
em reac0des do tipo Fenton heterogéneo.

N

X

®
H,CN s X NCH,

CH, CH,

Figura 36: Estrutura quimica do corante Azul
de Metileno.
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A molécula de Azul de Metileno é, frequentemente, utilizada como
molécula-poluente referéncia devida sua alta solubilidade em agua, facilidade
operacional no monitoramento da degradacdo e pela natureza da molécula,
bastante semelhante aos corantes téxteis e de dificil degradacéo.

As reacdes de degradacdo do AM foram monitoradas pela descoloracéo
da solucdo em A=665 nm. Os resultados de remog¢ao do corante AM com

concentracéo de 100 ppm utilizando o sistema Fenton sdo mostrados na Figura
37.
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Figura 37: Cinética da degradacdo do azul de
metileno 100mgL: (@) 10mg do
material, 9,9mL de azul de metileno,
0,dmL de H202 (Sistema Fenton
heterogéneo).

A figura acima apresenta uma comparacao das atividades dos materiais
utilizados como catalisadores na oxidacdo da molécula azul de metileno. Acima
de 90 minutos de reacdo, a oxidagdo da molécula de azul de metileno manteve-
se constante.

Até os 20 minutos de reacéo, foram removidos da solugédo por MCM-41,
Fe?*-MCM e Fe3*-MCM cerca de 4, 36 e 43% de solucédo de azul de metileno
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100 ppm. Apd6s 90 minutos de reacao, a remocao foi de aproximadamente 30,
69 e 70%, respectivamente. Esses resultados sugerem que a presenca de ferro
na rede destes silicatos € essencial para promover ativacdo do sistema Fenton.
A MCM-41, mesmo apresentando maior area superficial, apresentou uma menor
capacidade de descoloracdo, ao se comparar com 0s materiais que contém ferro,
devido a impossibilidade de geracdo de radicais oxidantes através da
decomposicdo de H202 adicionada ao sistema.

Através do perfil de medida do Ponto de Carga Zero das amostras Fe?*-
MCM e Fe3*-MCM (Figura 38) nota-se valores de 0,2 e 10, respectivamente, 0
que sugere que as particulas de silica, em um pH=6,0 sdo carregadas
negativamente, podendo facilitar a adsor¢cdo da molécula catibnica de azul de
metileno na superficie. Dessa forma, dois processos devem ser considerados na
remocao da cor da solucdo de azul de metileno: i) adsorcéo do azul de metileno

nas particulas de silica ii) catalise pelo processo tipo-Fenton.
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Figura 38: Medidas de Potencial Zeta das amostras Fe>*-MCM e
Fe3*-MCM em uma func¢éo do pH.

A fim de elucidar os possiveis intermediarios de reag¢do envolvidos no
processo de descoloracdo/degradacdo do azul de metileno foram realizadas
analises por ionizacéo por eletrospray acoplado ao espectrometro de massas

(ESI-MS) e os resultados estdo mostrados na Figura 39.
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Apos 60 minutos de reacéo, os espectros de massas obtidos, mostraram
que a MCM-41 promoveu apenas adsorcao da solucao de azul de metileno, ja
0s materiais que contém ferro foram capazes de gerar varios fragmentos da
molécula, como mostrado na figura 39.

Nota-se a presenca de varios fragmentos de m/z= 270, 301, 318, 371 nas
reacGes com a presenca dos catalisadores Fe?*-MCM e Fe**-MCM, confirmando
a atividade catalitica ao invés de apenas adsor¢ao, como na MCM-41.

A formacdo de radicais hidroxila, via sistema Fenton, pode ser confirmada
devido a presenca do sinal m/z=301, referente a primeira hidroxilagdo do anel.
Sinais de m/z=318 indicam sucessivas hidroxilagbes que podem culminar na

ruptura do anel e formagéo de radicais com m/z inferiores a 270 [77].
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Figura 39: ESI-MS do azul de metileno ap06s a reagdo na
presenca dos catalisadores.

Os resultados de remocéao de azul de metileno (AM), empregando o
processo Fenton, mostraram que 0 processo € extremamente eficiente, com
elevada remocao nos primeiros minutos de reacao. Os dados obtidos via ESI-M
mostraram que houve, de fato, a oxidagcdo do corante AM, claramente
identificado pela formacao dos intermediarios.
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Os testes baseados na fotocatalise (Figura 40), onde a geracdo de
radicais com potencial oxidante ocorre na presenca de radiag&o ultravioleta e um
semicondutor, mostraram que 0s materiais que contém ferro também
apresentaram uma maior capacidade de descoloracdo da solucdo de azul de
metileno. Isto indica os ions ferro, presentes nas estruturas dos silicatos, atuam
como semicondutores, gerando radicais hidroxila a partir da agua, que sao
altamente oxidantes. Entre os materiais, o catalisador Fe3*-MCM foi o mais ativo,

indicando que a fase segregada pode estar agindo como fonte na geracdo dos
radicais hidroxilas.
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Figura 40: Cinética da degradacdo do azul de metileno 50mgL™: (a)
10mg do material, 10mL de azul de metileno (Fotocatalise).

5.2.2 Isomerizacdo do éxido de a-pineno: Catalisadores
modificados com Ferro

Dado o potencial dos catalisadores obtidos no presente trabalho,
principalmente os materiais contendo ferro, 0os quais apresentaram elevada area
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especifica e um aumento considerado na acidez medida por TPD-NHs, os
catalisadores Fe?*-MCM e Fe3*-MCM foram testados na isomerizacdo, em fase
liquida, de O0xido de a-pineno em varios solventes. Os compostos obtidos nessa
reacdo possuem alto valor agregado e, portanto, sdo de interesse da industria
quimica. Os testes cataliticos foram realizados no laboratério da Professora.
Elena Vitalievha Gusevskaya no Departamento de Quimica da UFMG.

Transformacdes de 6xido de a-pineno (1) sob condi¢cdes acidas podem
resultar em numerosos produtos, por exemplo, trans-sobrerol (2), o aldeido
canfolénico (3) e trans-carveol (4) mostrados na Figura 41.
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Figura 41: Produtos de transformacéo do éxido de a-pineno em catalise acida.

A maioria dos trabalhos reportados na literatura foi concentrada sobre a
sintese de aldeido canfolénico [78-80], ao passo que outros compostos foram
geralmente produzidos como produtos minoritarios com baixa seletividade.
Recentemente, verificou-se que o trans-sobrerol, conhecido como uma droga
mucolitica, pode ser obtido com excelentes rendimentos a partir de a-pineno em
solucbes de acetona, utilizando catalisadores acidos homogéneos
(H3PW12040) ou heterogénea (Sn e Ce contendo silica) [81-83]. Motivados por
esses resultados e contando com a expertise da Profa. Gusevskaya, iniciamos
nosso estudo com os materiais Fe?*-MCM e Fe3*-MCM em solu¢des de acetona,
com o objetivo de desenvolver alternativas de catalisadores heterogéneos para
a sintese de trans-sobrerol.

E importante mencionar que o rendimento mais elevado anteriormente
relatado de trans-sobrerol (30%) foi obtido nas solugdes de refluxo dicloroetano
de a-pineno 6xido e quantidades cataliticas de TiCls [84].

Os valores representativos de isomerizacdo do 6xido de a-pineno em
solucdes de acetona sdo mostrados na Tabela 3. Numa reacdo na presenca de
MCM-41, nenhuma converséo foi observada durante 6 horas a 40°C (Tabela 5,
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etapa 1). Assim, o material ndo modificado, MCM-41, ndo apresenta acidez
suficiente para promover qualquer transformacdo no 6xido de oa-pineno. Na
presenca Fe3*-MCM, o 6xido de a-pineno foi muito mais reativo, apresentando
uma conversdo de 50% durante 3h para o produto trans-sobrerol com
seletividade de 60% (Tabela 5, etapa 2).

E importante ressaltar que, juntamente com o trans-sobrerol, o aldeido
canfolénico foi formado durante a reacdo com seletividade de 30%. A
seletividade combinada destes dois produtos foi tdo elevada que levou a
formacao de 90% dos produtos principais.

Apenas dois produtos menores foram observados em quantidades
detectaveis, ou seja, trans-carveol (4) e o seu isémero alcool alilico (5).

O material Fe?*-MCM mostrou uma atividade catalitica semelhante e

distribuicao similar dos produtos (Tabela 5, etapa 3).

Tabela 5: Isomerizacdo do 6xido de a-pineno(1) em solugcéo de acetona.?

Etapa Catalisador Tempo (min) Conversao (%) Seletividade do produto

(%)

2 3 4 5

1 MCM-41 360 0
2°  Fe*-MCM 180 50 60 30 3 5
3*  Fe?-MCM 180 45 58 32 3 5
4 Fe3*-MCM 180 94 51 35 5 9
5 Fe¥*-MCM 30 48 52 34 5 7
180 50 50 36 6 7
6 Fe?-MCM 180 96 56 32 4 6
7°  Fe?-MCM 15 32 60 30 4 5
180 35 60 30 4 5
8"  Fe**-MCM 360 95 55 25 7 10

a Condi¢des: 6xido de a-pineno (0,15 M, 0,75 mmol); catalisador (50 mg) 40°C;
volume total de solucdo na reacdo: 5 mL. Conversédo e seletividade foram
determinados por CG baseados na reatividade do substrato. ? Catalisador: 25
mg. °Depois de 30min (etapa 5) ou 15min (etapa 7) o solido foi filtrado e
reservado para utilizacéo posterior.9Oxido de a-pineno (0,60 M, 3,00 mmol).

A representagdo das curvas cinéticas para as reagdes de oOxido de o-
pineno em solucdes de acetona, na presenca de silicatos contendo ferro sé&o
mostrados na Figura 42. Nota-se que, sob as mesmas condicles, a atividade
catalitica de ambos os materiais sdo semelhantes, independentemente do

precursor de ferro utilizado para a sintese do catalisador. Com a duplicagdo da
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guantidade de catalisador, as velocidades iniciais de reagcdo aumentaram quase
gue proporcionalmente, com conversdes, praticamente completas, do substrato,
alcancadas em 3 horas, independente do catalisador (Figura 42; Tabela 3,
etapas 4 e 6). O rendimento combinado de aldeido trans-sobrerol e canfolénico
foi cerca de 90% nestas reacodes, sendo trans-sobrerol responsavel por mais da
metade do balangco de massa.
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© - o — —=—Fe”-MCM, 25 mg
204 - —e— Fe*-MCM, 25 mg
—a—Fe*-MCM, 50 mg
o # —v— Fe*-MCM, 50 mg
o 1 2 3 4
Tempo/h

Figura 42: Isomerizacdo do O6xido de a-pineno
catalisado por Fe-MCM em solucéo de
acetona (substrato: 0,75 mmol; volume
total: 5,0 mL; 40 °C).

Para melhor compreender a eficiéncia do catalisador em termos de
namero de turnover, a quantidade de substrato foi aumentada quatro vezes
(Tabela 3, etapa 8). Os aldeidos trans-sobrerol e o canfolénico foram obtidos em
80% de rendimento, com um rendimento total dos produtos 2, 3, 4 e 5,
aumentados em quantidades significativas.

A lixiviacdo dos componentes ativos nos materiais Fe**-MCM e Fe?*-
MCM, sob as condi¢des de reacao, foi verificada. As etapas 4 e 6 (Tabela 5) com
Fe3*-MCM e Fe?*-MCM, respectivamente, foram repetidas, no entanto, apés o
tempo indicado (15 ou 30 min) os catalisadores foram removidos por filtracdo
(Tabela 3, etapa 5 e 7). Nenhuma conversao de 6xido de a-pineno foi observada
apos a remocdo do catalisador, fornecendo forte evidéncia que a catélise ocorre

de forma heterogénea. As solucdes da reacdo nado continham quantidades
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significativas de espécies ativas e a atividade de ambos, Fe3*-MCM e Fe?*-MCM,
é devido as espécies ativas imobilizadas na rede silica mesoporosa ou na sua
superficie.

O efeito decrescente de area especifica da Fe**-MCM sobre a sua
atividade (em comparacdo com Fe?*-MCM), parece ser compensado pelo maior
teor de ferro. Além disso, através dos estudos por espectroscopia Mdssbauer, a
dispersdo das particulas de a-Fe203 sobre a superficie Fe3*-MCM é mais
elevada do que em Fe?*-MCM. Como resultado, as reacdes realizadas sob as
mesmas condi¢cdes mostram curvas de cinética semelhantes (Figura 42) e as
distribuicdes do produto (Tabela 5), independentemente do catalisador de ferro
utilizado.

E atil considerar que ocorreu um elevado rendimento combinando a
formacdo de dois compostos caros presentes em fragrancias. Deve ser
mencionado que, na maioria dos sistemas previamente relatados, o principal
produto da isomerizacdo de o6xido de a-pineno (geralmente o aldeido
canfolénico) é obtido juntamente com numerosos produtos secundarios. Ambos
os materiais, Fe®*-MCM e Fe?*-MCM mostraram desempenho catalitico
semelhante, apesar das diferencas morfologicas e teor de ferro diferente, o que
pode ser explicado pela normalizacédo apresentada na andlise TPD-NHs onde os
catalisadores apresentaram valores similares quando levou-se em conta area
BET, acidez e teor de Fe.

Esses resultados mostram que os materiais Fe3*-MCM e Fe?*-MCM
possuem grande potencial para serem utilizados como catalisadores
heterogéneos na sintese de compostos valiosos do ponto de vista industrial, a

partir de substratos de biomassa.
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CAPITULO 6

6.1 Conclusao

Os materiais desenvolvidos nesse trabalho mostraram elevado potencial
como catalisadores heterogéneos, frente as reacdes com substratos organicos,
seja para oxidacao ou em reacdes de isomerizacao envolvendo sitios acidos. As
elevadas areas especificas, aliadas ao tamanho de poros na ordem de
mesoporos, juntamente com a presenga de ions metélicos destacam os
catalisadores para aplicacdes em diversas areas da quimica fina.

As propriedades texturais e morfolégicas dos silicatos mesoporosos
modificados, tanto com ions ferro quanto com ions nidbio, propiciaram aos
materiais caracteristicas desejaveis para um catalisador eficiente.

Um ponto relevante na sintese do precursor MCM é a rota alternativa que
desenvolvemos, isto €, o preparo do precursor hao exigiu condi¢des drasticas de
reacoes, nem tempo longo de reacgéo e correcéo do pH, quando comparado com
diversos trabalhos na literatura.

Diante dos testes realizados, os materiais mostraram ser catalisadores
heterogéneos eficazes em transformacdo de moléculas organicas em varios
compostos de alto valor agregado e bons catalisadores para a oxidacao de
moléculas-modelo de corante, um desafio dentro da quimica ambiental.

Um destaque merece ser dado a performance dos catalisadores Fe3*-
MCM e Fe?*-MCM nas reagbes de isomerizagdo do a-pineno e Nb-MCM na
oxidacdo do [B-pineno, uma vez que reacOes utilizando esses substratos,
normalmente sdo conduzidas com catalisadores homogéneos.

A capacidade de oxidacdo de compostos poluentes modelo (Azul de
metileno e Rodamina-B) indicaram que o0s materiais apresentam elevada
capacidade de remocao/degradacéo dessa classe de poluente e, pelas analises
por ESI-MS foi possivel notar que ocorreram reacdes via radicais *OH.
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